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REOLOGIA ELASTOMERILOR 


Polimerii de tip cauciuc, avind-ca ireprezentant cauciucul natural, 
formeazá o grupá de materiale care se disting prin calitatea remarca- 
bilă de a suporta deformatii mari pînă la rupere. 


Particularitatile structurale specifice ale acestor polimeri, numiţi. 


într-un sens mai larg — elastomeri, au impus şi stimulat abordarea 
a numeroase studii şi experimentări... ^" . o0 oseo) 

În principiu, oricare polimer poate fi. adus la starea elasticitátii 
înalte, însă la temperatura camerei numai -polimerii-elastomeri au 


această comportare caracteristică, reprezentantul de bază — poliizo- 


prenul avînd .o temperatura de. tranziție vitroasa. scăzută. . 


uo f Hop by ; i L 
141. INTRODUCERE __ p 


wi 


Procesele de prelucrare ale elastomerilor, în scopul realizării unor 


produse cu valoare de întrebuințare în industrie sau ca bunuri.de con- 


sum s-au pracțicat încă din secolul trecut, considerîndu-se chiar că. 


originea şi începutul prelucrării cauciucului ar fi marcate de mastica- 
torul lui Thomas Hancock (1820). _ 
.. Cu toate acestea, folosirea reologiei pentru înţelegerea, descrierea 
ȘI calculul proceselor de curgere, respectiv abordarea științifică a pre- 
lucrării elastomerilor, s-a produs cu mult mai tîrziu, în comparaţie 
cu procesele de prelucrare ale plastomerilor. 

„Această situaţie a fost pusă pe seama faptului că numărul mare 
de componente ale unei, compoziții pe bază de elastomeri a permis’ 
ca să se rezolve problemele imediate ale prelucrării prin multitudinea 
de. modificări posibile (de altfel ținute secrete) în asocierea acestora, 
obtinindu-se rezultatele dorite mai repede pe această cale, decit pe: 
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cale științifică ; la aceasta mai trebuie adăugat că atenția oamenilor 
de știință a fost captată mai ales de sinteza elastomerilor, domeniu 
îh “care s-au înregistrat rezultate spectaculoase. 
ctia În același timp, complexitatea retetelor ce au ca polimeri de bază 
elastomerii, complică aspectele reologice, datorită: 

— interacțiunii elastomerilor cu componentele active ale ameste- 


curilor ; 
— degradării mecanochimice, fenomen caracteristic proceselor de 


prelucrare ; 
— comportării tixotropice pronunțate ; 
— caracterului polifazic al unor elastomeri si al tuturor compo- 


zitiilor acestora ; 
— caracteristicilor proceselor de reticulare în general, vulcanizare 


-domeniilor de temperatură in procesele de prelucrare, care si- 
tuindu-se cu 50—100*C'sub' cele din prelucrarea. plastomerilor, presu- 


pun ‘valori?mari’ ale viscozitátii, ceea ce necesită utilaje robuste de 
prelucrare? fii il | % int ‘ys: jrromoles’s -= miel ped egsa Au 
Alte cauze, care au contribuit la întirzierea abordării din punct 


de vedere reologic a proceselor tehnologice de prelucrare a 'elastome- 


rilor, s-au datorat geometriei complicate a zonelor de lucru din utilajele 


industriale, care au generat: >i 


_ caracter complicat liniilor de curent (de curgere) ale parti 


culelor ; 
— cîmpuri neuniforme de viteze de deformare; 

— regim termic nestationar; AAR DUCOI a ME LI. 

— complicate transformări mecanochimice de structură în timpul 
prelucrării. | | 

De asemenea, în timpul prelucrării compozițiilor de elastomeri, 
se modifică parametrii moleculari ai polimerului, se formează struc- 
turi diferite elastomer-negru de fum gi apare o orientare la. nivel in- 
tramolecular. Se mai produc, apoi, transformări fizico-chimice utile 
cum sînt dispersarea componentelor, mărirea suprafeţelor. ce interac- 
tioneazá, microeterogenitate, ranforsare sau transformári dăunătoare 
(degradarea, dezechilibrarea caracterului regulat al structurii, formarea 
reţelelor tridimensionale, acumularea produselor gazoase). 

Cele mai vechi investigaţii asupra caracterului reologic al cauciu- 
cului brut (cauciucul natural) se menționează în lucrările lui Go u 8 h [1], 
care sesizează că elastomerul natural se încălzeşte la întindere $1 se 
răceşte, la revenire (după îndepărtarea efortului) ; acelaşi autor mal 
aratá: cá, modulul elastic creşte cu temperatura, densitatea crește la 
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deformări mari, iar elasticitatea descrește prin rácirea probei. Acest 
lucru s-a explicat mai tîrziu prin cristalizarea cauciucului la întindere, 
implicînd ordonarea catenelor. macromoleculáre, consecința fiind o 
reducere a extensibilititii si deci o creștere a modulului de elasticitate, 
Prin răcirea probei întinse, se pierde capacitatea de revenire. Aceasta 
se recapătă prin încălzire, datorită topirii cristalelor formate, fenomen 
ce nu are loc în totalitate în cazul unor temperaturi mai scăzute. 

Joule [2] a confirmat aceste observaţii (exceptind creșterea 
densităţii în timpul deformării), ulterior descoperirii vulcanizării de 
către Goodyear. [3], pe o probă vulcanizata, pe baza analizei ter- 
modinamice a lui Kelvin [4] nra | TE 

Lucrările lui Faraday [5] si Hancock [6], referitoare la 
“proprietăţile şi structura cauciucului, (elasticitate, lipiciozitate-ca ur- 
mare a plastificării prin masticare) au descris deformarea si curgerea 
in diferite procese de prelucrare, accentuind-asupra reducerii viscozitátii 
soluțiilor de. polimer. „lori nel cn." [E o. q gf | 
__ Studii remarcabile asupra elasticitátii si histerezei cauciucului 
elaborate de Kohlrausch [7] au. ayut la bază teoriile lui M a'x i- 
well [8] și Boltzmann [9], cu privire la relațiile între variația 
efortului, deformárii, modulului de elasticitate, si efortul ca atare, res- 
pectiv prezentarea efortului ca. o integrală ereditară a istoriei deformării. 
. Tn perioada imediat, următoare după, anul 1900 se remarcă. o serie 
de lucrări ale .lui Fassendér. [10] asupra structurii globulare a 
cauciucului. Se confirma’ structura supermoleculară, teorie preluată si 
utilizată apoi de către S chindrowitz [11], Lunn [12], Pickles 
[13], Sebrel, Park și Marti n” [14] în -încercările 'de a explica 
comportarea reologică în “procesele de prelucrare a cauciucului. ^ 

Cristalizarea poliizoprenului ‘natural prin, întindere, fenomen ce 
explică marea rezistenţă a'.acestuia. în compoziții fără ingrediente: ac- 
tive (nesarjate), a fost pusă'în evidenţă şi explicată cu ajutorul razelor 
X-de către Koch '[15::16),-Kâtz'[17] şi Bing [18]. | 
^^" Acelaşi efect, al cristalizării cauciucului; “s-a: constatat în cazul 
expunerii acestuia timp îndelungat la “temperaturi scăzute, după inde- 
părtarea cauzei polimerul revenind la' starea sa amorfă inițială. iE 
'' Consecința acestor! efecte; de creşterea densităţii, au confirmat 
încă o dată afirmaţiile făcute de ‘Gough! [IJ " ^ "^" E 
^ Staudinger [19—23] si şcoala ‘sa’ au demonstrat științific 
că în cursul prelucrării mecanice a cauciucului, prin masticare, are loc 
modificarea masei moleculáre prin reacţii de rupere:a catenelor macro- 
moleculare, aceasta fiind cauza 'plastifierii! şi::nu distrugerea structurii 
globulare a lui Schindrowitz,: În acelaşi context, Stau din- 
ger, a combátut!'si teoria! de: compromis aduisBary si Hauser 
[24], arátind că degradarea prin: masticare: este ireversibilă, gelifierea 


& 


N 
42 


Scanned with OKEN Scanner 


cauciucului expus la aer si căldură datorindu-se oxidării si nu transfor- 
mării reversibile a sol-cauciucului in gel-cauciuc. Experiențele lui C o t- 
ton [25] şi Busse [26, 27] au confirmat punctul de vedere a lui 
Staudinger, în sensul că elastomerul natural nu s-a plastifiat 
prin masticare în absența oxigenului, degradarea care se manifestă 
numai în prezența aerului fiind un proces în care se formează peroxizi. 

Melvin Mooney [28], considerat unul din cei mai mari reo- 
logi în domeniul cauciucului, a inventat aparate reologice care-i poartă 
numele și azi, cu ajutorul cărora se măsoară și se stabilesc relații între 
viscozitate, forfecare şi revenirea elastică [20—31], iar Dil lon și 
Cooper [32] au atras atenţia asupra fenomenelor tixotropice ce au 
loc în viscozimetrul Mooney. - . : 


Proprietátile elastice ale cauciucului au suscitat numeroase incer- 
cări de interpretare științifică, dintre acestea remarcindu-se cele ale 
lui Fikentscher si Mark [33, Meyer Susich si Valko 
[34] şi Guth si Mark [35], care, bazindu-se pe concepte molecu- 
lare, au argumentat asupra naturii miscárilor termice ale catenelor 
polimerului, iar pe, baza mecanicii statistice au arătat că proprietățile 
elastice ale cauciucului se datoresc concepției libertăţii de mișcare a 
legăturilor catenei, cdre s-ar întinde izoenergetic, deformarea rezul- 
tată fiind de natură entropică, adică urmarea descreşterii numărului 
de configurații posibile ale catenei macromoleculare. 

Teoria lui Guth, şi Mark [35], care ar putea fi exprimată ca 
o relaţie continuă, efort-deformare, a confirmat constatările experimen- 
tale ale lui Gough [I] si Jou le [2], anume că modulul elastic este 
proporţional cu temperatura termodinamică, afirmaţie susținută prin 
încercări asupra vulcanizatelor, de către Meyer şi Fer ri [36]. 
Prin extinderea teoriei lui Guth-Mark de către Kuhn [37] s-a ajuns 
la formularea. teoriei cinetice, a elasticitátii cauciucului vulcanizat. 

Íncercindu-se dezvoltarea unor. modele moleculare pentru curge- 
rea ireversibilă a sistemelor polimere, E yring [38] a introdus con- 
ceptul „stării activate in explicarea reacţiilor chimice ale degradării, 
arătînd apoi, împreună cu Kauzmann [39], că ruperea mecanică 
a catenelor de elastomer este omolitică, rezultînd o pereche de radicali 
liberi, care reacționează cu oxigenul atmosferic; în absența acestuia 
nu se mai produce degradarea deoarece catenele reacționează, în cea 
mai mare parte, între ele. . | ! ( 

În jurul anului 1940, de la care se considera etapa modernă a reo- 
logiei [40], atenția s-a îndreptat asupra, cauciucului sintetic. Astfel, 
Saunder si Treloar [41, 42], au evaluat relatia viscozitate- 
viteza de forfecare a 'copolimerului stiren-butadienic, comparind cu 
datele lui Mooney pentru cauciucul natural. ʻi 
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Tobolski si Andrews [43—45] au efectuat studii asupra 
izobutilenei privind relaţii cantitative între modulul de relaxare a 
polimerilor cu distribuţie moleculară îngustă, pe un domeniu larg de 
timp și temperatură, În aceeași perioadă, Smallwood [46], R e h- 
ner [47, Gouth [48] si alții au studiat efectele materialelor ran- 
forsante asupra modulului cauciucului. 


Alfrey si Mark [49] si mai ales Flor y [50] s-au referit la 
mecanica statistică a inducerii cristalizării elastomerilor prin întindere. 

Industria cauciucului a fost dominată în jurul anului 1950 de noi 
elastomeri sintetici stereoregulati (cis-polibutadiena si cis-poliizoprenul) 
$i noile tipuri de negru de fum. | 

S-au studiat efectele distribuției masei moleculare si a ramifi- 
cárii catenei asupra proprietátilor. viscolaestice liniare $i viscozitatea 
nenewtoniană. WilliamsLandelFerr y [51] au publicat re- 
latia unicá intre proprietátile viscoelastice $i temperatura de vitrifiere. 

Cercetări asupra comportării reologice a cauciucului brut și vul- 
canizat au fost întreprinse de Bueche [52] şi Ferry [53]. 


Înainte de 1940, Moone y [54] a propus o teorie neliniară tridi- 
mensională a elasticitátii cauciucului vulcanizat, care a fost generali- 
zatá mai tirziu (1948) de cátre Rivlin [55]... * 41 oi 

White si Tokita [56—59] au descris principii generale pri- 


vind comportarea reologicá la prelucrare a elastomerilor. 

Merită de asemenea à se menţiona reintroducerea decátreMooney 
şi Wostenholme [60]a teoriei că procesele de deformare în cau- 
ciuc au loc la scară supermoleculară, unitățile de bază fiind grupuri 
supermoleculare de macromolecule împletite, teorie susținută de Bu s- 
se [61]. DE ori 92 | “roti T 

Prezentarea de pînă aici, extrem de succintă, fatá de numeroasele 
presupuneri, consideratii, argumentári, teorii etc. care au vizat polimerii 
in general si elastomerii in special, se poate considera cá asigurá totusi 
posibilitatea celor interesaţi să aprofundeze acest domeniu deosebit 
de vast, cu implicaţii economico-sociale însemnate. `` : 


| 


14.2, PROPRIETĂȚILE REOLOGICE ALE ELASTOMERILOR 


Dupá cum s-a arátat in cap. 1.5, pentru formularea matematicá 
a curgerii materialelor se defineşte un sistem de ecuaţii şi de condiţii 
limita. 


.Stabilirea ecuaţiei reologice adecvate situației tehnologice date, 
comportă modelul matematic al acesteia. Oricare dintre proprietăţile 
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materialelor ce participă la proces pot fi reprezentate prin analogie, 
fiind utilizaţi frecvent analogi mecanici sau electrici. 
Un elastomer amorf poate fi reprezentat satisfăcător prin modelul 
mecanic general (T. Alfrey și E. E. Gurnee), (fig. 14.1) con- 
form căruia răspunsul la o solicitare poate fi imaginat prin trei compo- 
nente: | u 
— componenta elastică atribuită solicitării legăturilor de valență si 
modificării unghiurilor de valență, reprezentată prin mecanismul G,; 
— componenta elastică intirziata (fluaj primar), atribuită desră- le 
T sucirii catenelor rásucite ale- 
ator, reprezentatá prin ele- 
mentele Ga și 7; 
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Relaxarea 
efortului | 


Ip YN SK! “+ componenta plastică 
ME al | EE (curgerea ` ireversibilă sau 
$ 3$ XE fluaj secundar) atribuită alu- 
E: eat 'necării relative a macro- 
3 | moleculelor, reprezentatá 


© prin'elementul 7a. 
. .. Cunoscind valoarea si 
." contributiadMfiecireia dintre 
cele trei componente se poate 
prevedea comportarea meca- 


Deformarea 


Nu ua, ADU. o ctm. îi! uou g nică a unui material cu visco- 
Fig. 14.1 Modelul mecanic al unui elastomer „elasticitate liniară, în cazul 
amorf. `°% ifs Es En 
TES fies is | .wnei,-deformati, mici. 


Ti În prelucrarea elastomerilor însă se aplică forţe şi apar deformări 
ntr-un domeniu larg de valori, după cum se poate constata din fig. 14.2, 


Li 


LES 


Mooney =. 


Plastomefru cu platane . ! | 

Reometru capilar Fig. 14.2 Compararea gradi- 
entelor de forfecare caracte- 

Presare „ristice pentru unele aparate 

Banbury ` j 4" de măsură “și unele procese 

Valt- calandru de prelucrare industrială. 

Extrudare | | 

"oru | de t 
Inject EREA, "M 


respectiv tabelul 14,1, modelul menționat fiind valabil numai pentru 
aprecieri calitative, STĂ uris! T o! I i O NN CY PEE ) 


olo 


qm | i o. Tabelul 14.1 ` 


.., Regimurile de deformare în diferite utilaje | : 
Na i j 


Viteza Efortul la forfecare, , 


i? Í*em- Durata. ! 
Utilajul WM Sa Mos s ; Er ? 
ET Iniţial | în regim 
Malaxoare 20—500 8— 10 4—6 400— 600 (3...200) 105 
Valturi 40—50 4—5 2—3 500 — 600 | (2...3)105 
Calandre 100— 1000 | 5—8 -3—5 :0,01—0,03 (3...10) 10? 
Extrudere 10— 100 7—9 4—6 50— 1000 (3...10) 105 
\ 


14.2.1. Viscoelasticitatea elastomerilor $i compozitiilor acestora 


Elastomerii ca atare pot fi considerati materiale viscoelastice 
izotrope, fácindu-se abstracție de degradarea mecano-chimică, crista- 
lizarea, vitrifierea etc. ^ M | LN a | 

"În tratarea aspectelor viscoelastice ale comportării, reologice se 
poate pleca de là postulatele structurii corpului continuu (macroscopic), 
sau ale structurii discrete (microscopic, molecular). În tratarea de 
față se va prefera prima cale pentru considerentul că se dispune în 
prezent de o dezvoltare analitică satisfăcătoare şi de un număr mai 
mare de verificări cantitative experimentale. Reologia cauciucului con- 
siderat ca un corp continuu a fost tratată într-o formă matematică 
modernă, în ultimii ani, de către Berns tein, Kearsley şi 
Zapas [62—64) și White si Tokita [56—59]. : 

Teoria liniară a viscoelasticitátii va fi prezentată în forma adoptatá 
de White după Boltzmann. Efortul de forfecare «, aplicat 
unui elastomer aflat iníre, două plane paralele ‘situate la distanţa H, 


care se deplasează relativ cu distanţa Al,, poate fi descris ca o funcţie 
de timp astfel: 


tli) = G(t — 1) = (14.1) 


unde timpul actual ¢ > /, timpul initial, iar G(/) este o functie descres- 
catoare de /, cunoscută ca modul de relaxare. Dacá in continuare se 
realizează (4—1) deformări de mărimea Ala Als ... Al, la timpii inițiali 
tz, t+... în, funcția (14.1) poate fi generalizată la: ` 


«(i =FIGU— t) a (14.2) 
t=] 
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Trecind la deformarea continuă, in care etapele de deformare liniară 


esr (t) — 1 
devin infinitezimale | ———-. < 1|» se obține cunoscuta, relație Bolt- 


zmann pentru viscoelasticitatea liniară, {inind seama şi de timpul 
inițial, s: | 


t G(t — s) t | | 
(i) = V. ETIN at? lo G(t — s) de (14.3) 
unde tensorul deformării e(s) este: 
Ws) — L 
[2 s) --—————'c 4) 
= (14.4) 


și derivata acestuia 


di(s} 4, |, 
G " d — . 
bx lora En (14.5) 


adoptind, L, ca o notatie pentru lungimea de referintá a. sistemului, 


care poate fi lungimea inițială, Jo, sau lungimea actuală, l(t). Pentru 


un corp cu memorie finită este convenabil să se: ia ultima variantă, 
relația (14.3) devenind: | | | | | 


— 00 | 


()= | A= ata = 10] (14.6) 


„Adesea, ecuaţia Boltzmann este scrisă pentru a reda viteza de- 


formării: | | 
! (he kt on s PC | 
«(b = | G(t — s) (5. ds (14.7) 
le 77701 ds 
unde | 
de: 1 1 
— = — — [s — (t (14.8) 
ag 8 - 
Integrarea ecuației ( 14.8) prin părți conduce la: 
| mi ME 
a(t) =G(t=s) «9 | -| |. e(s) dG(t — s) (14.9) 


este nul pentru 


Primul termen al membrului drept din ecuația (14.9) | 
sta la timpul 


că atit la s=t cit și la s = — oo se anulează (deoarece ace 
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t, respectiv G(0) e(t), definiti ca stare de referinţă devine nul, iarla timpul 
— oo, respectiv: G(oo) [la — L(t)]/H este de asemenea nul, intrucit G(oc) 
este nul pentru un fluid). În felul acesta ecuația (14.9) devine . 


„ei E 
(t) = -| |e ds (14.10) 

Introducind notația D(t) = a dG(t—s)/dt,. se transcrie | 
oÇ ou otza an 


Relațiile (14.7, 14.10, 14.11) sînt ecuațiile de bază pentru viscoelas- 
ticitatea liniară, ce pot fi folosite pentru a, stabili efortul corespunzător 
la o deformare infinitezimală oarecare şi va fi explicitat pe un proces 
ciclic cu frecvența o, caracterizat prin ecuaţiile: i 


U8) ey. ROS C yu WES 
Us) = lo + dH sinos Ü / O<s<t (14.12) 


Cimpul de eforturi,. totdeauna pozitiv, ce rezultă din aceste de- 


"formári este deforma: -y i unobroo5 ii stanar) E 
z(t) | pri) ! I F i DA | t Pim ] OY [a : 

^ — || G(s) sin e) ds|sin wt + o|V.G(s) cos ws ds [cost (14.13) 
€ 

4 AEN oy e) qo vr We b 
Examinarea rezultatului conduce la observația că există o compor- 
tare în fază, corespunzătoare contribuţiei elastice şi o componentă 
- defazată cu /2, corespunzătoare contribuţiei viscoase. Adoptind pentru 
parantezele din relația (14.13) simbolurile: 


"Ha 


| Gilo) = al G(s) sin QS ds | (14.14) 
0 
nlo) = | G(s) COS ws ds (14.15) 
0 | 
Gg Sane DE (14.16) 


relația. (14.13), care reprezintă o asimptotă lent crescătoare în timp, 
poate fi transcrisá :. | 


T(t) = Gieo sin wt -- Ga £o COS wh (14.17) 
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Forma funcției G(i) pentru modulul de relaxare, după. propunerea. fă- 


.cutá prima dată „de Maxwell, presupune pentru scară mals 


relația: 


unde G este modulul actual la un moment dat. Introducind un parametru 
de timp 0 ce poate fi numit adecvat ca timp de relaxare, relația (14.18) 
poate fi privită ca un caz special al relației propuse de Boltzmann pentru 
modulul de relaxare: 


G(t) =G ev[- 4) (14.19) 


experimental se găsește cá modulul de relaxare este aproximativ 
exponential. Pentru aceste considerente, day ig polimerilor reali 
se tratează ca un spectru de relaxare, scriind: 


G(t) -X6 ex[- == V zm exp (— 5) d (14.20) 


şi stabilind coeficienţii (G,, | 0;) si funcția H(0). 

| Relatiile exprimate ' pina aici unidimensional pentru viscoelasti- 
citatea liniará pot fi trecute in coordonate tridimensionale carteziene. 
Reluind substitutia fácutá la.trecerea de la relatia (14. 10) la relatia 
(14.11) si tinind seama de relatia (14.20), se obtine: 


S60 - ser [-x) e SP on (- je 
-g exp- = do (1421 
de tin T pei lore we 


Pentru 4 un. material. izotrapic necompresibil se “introduce tensorul 
deformării e: : 


(i) = 


Tij ART ph + af ;9(— 8) St (s) ds (14.22) 
unde E 
hostes (e +4) (14.23) 
| ^ 2A0xj Oxy 


în care s-a notat cu u; deplasarea unei zone elementare din momentul 
.S pina în momentul /. Rezolvind prin parti termenul continind inte- 
„grala din relația (14,22), se obţine: 


Tj, ws o7 £9 + A G(t—s) di ds | iz 


— 00 p d 
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unde PP J DP PY.) 24. Wat 
ib mui nq Bag Wa) eee Ne zotianb 
nilipe „A s oua) j We 


avind notat v, pentru vectorul vitezei locale Și du pentru tensorul vi- 
tezei de deformare. | ala 

Teoria neliniară a viscoelasticității s-a dezvoltat din necesitatea 
tratării deformárilor, mari (asa cim apar Şi în prelucrarea elastomerilor), 
la care. nu este. aplicabilă teoria liniară: Ecuația Boltzmann (de exem- 
plu în forma prezentată în relația 14.22) poate fi acceptată ca o primă 
aproximație in deformările mici. Pentru: un material incompresibil 
(în coordonate carteziene): 


zu = — pău + fu (deformare! (t—s)] (14.26) 


Pentru a stabili forma funcţiei Ju, trebuie satisfăcute anumite cerinţe 
de invarianță. Adaptarea ;principiului indiferentei materiale“ Wa per- 
mis folosirea unui sistem de coordonate localizat în însuși materialul 
supus , deformării ; acest pas esenţial: nù face totuși altceva decit să 
reducă problema de la o infinitate mai mare la o infinitate mai mică 
de soluţii, deoarece tot infinit rămîne numărul de ecuații constitutive 
pentru materialul viscoelastic, neliniar ce pot fi liniarizate pentru.a da 
ecuația integrală a lui Boltzmann. .. . |. qim ipfos 

- Una, din formele. generale. poate fi scrisă (notind e; tensorul de- 
formării neliniare), pentru tensorul efortului „ca. o. dezvoltare infinită 
de integrale: Pr caii iati eee | E 


LI 


D — s) (5) ds ` 


Y. 


^ t eels +24 


t. 


"RPTE | € 


— 00 i 
po Gaal | h c ud a "d rpi; E TER 
+\ | d — s/t— 83) ei (s1) €mj(So) ds; ds; - (14.27) 
— 00 i^ 
! , i Tey f 4] HJ ic l 
+\ | E(t — 81,4 — Sa) emalı) eu(s1 dsg + ... 

-V J— o nÀ mihi e M 
_ O altă generalizare pornește de la „observaţiile fenomenologice şi 
de. la: teoria cineticá a elasticitátii , (elastomeri -vulcanizati), pe baza 
cărora tensorul efortului poate, fi corelat cu. cinematica deformárii 
prin; 


T= py + 2Ge, 5507 (14.28) 


1) Răspunsul materialulyi-este invariant la translația sau rotatia rigidă, > Jl è 22 
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unde e, este tot tensorul deformării, iar G este modulul dependent de 

desimea reticulárii și temperatura. Dacă prin deformare un punct ma- 

terial se deplasează din poziția X, in poziția x,, tensorul deformării 
\ 


va fi: 
1f axi Ox; PLA VERI LGIA 
eU e PE + — E, | 14. 
: dn FA ) | (1429) 


Pentru elastomerii nereticulati și soluțiile de elastomeri, legăturile 
permanente pot fi substituite cu punctele de legătură temporară. Dacă 
tensorul &;(s) redă deformarea de la configurația X,(s) din momentul s 
la configurația din momentul £, el poate! fi scris: ; 


.lf0x, 0x, | 
eis (s) = PESE 2s u) - (14.30) 


2 


M(t —s)es(s)d$. o (14.31) 
Această reprezentare a materialului viscoelastic’ neliniar, cunoscută 
sub numele de lichidul Lodge (lichid elastic) [65], (după numele cerce- 
tătorului care a dezvoltat-o) prezintă unele deficienţe. (de exemplu 
nu poate prevedea viscozitatea neliniară) si pentru adaptarea eis-au 
propus corecturi mai mult sau mai puțin empirice, ca de exemplu: 


t Kn 

| a4 DUE — 3) -. ei; (s) ds (14.32) 
— co l J-: c4 Fa(S)ca 

unde c, si c; sînt constante, iar Ty(s) = 4 d(s) da(s) este al doilea in- 
variant al tensorului de deformare. Sau altfel: 


Ty = m [2m +| 


T 7 (529 +2 


l | i 
[r(t — s) e; + Tet — s) Cimmi] ds (14-33) 

t9 (4? — EY : | 

unde l,(/L —s) si Ta(t—s) sint in plus funcții de invariantii tensorului 

deformárii, sau tensorului vitezei de deformare. Pentru o ultima exem- 


plificare, se va da generalizarea de ordinul al doilea propusă de White 


şi Tokita, plecînd de la relaţia (14.27): | 
t 
7, = — Pòu + A (t — s) [sei (s) + La &im(s) @mj(S)]ds (14.34) 


unde T; si I'4 sint funcții ale invariantilor lui ej;. 
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unde energia de activare E poate fi evaluată la efort de forfecare sau 
‘Ja viteza de forfecare constante [68]: 


, 4 ] ws | 
E = or] sen (14.53 
| sd ru | 
T Je 
| 5. E 
E=E= p bra (14.54) 
ð — 
T jr 


Şi aici este posibilă realizarea unei deplasări viteză de forfecare-tem- 
peratură (pe principiul WLF) [69, 70]: |. 


aly, T) = ap nlar, Y, To) (14.55) 


“Temperatura de vitrifiere, presiunea, densitatea si temperatura abso- 
lută s-a propus' [68] a fi corelate printr-o ecuaţie de tip van der Waals 
(încă neverificată extensiv): ^ j romiloq s E 

- RT TRUM 
(D+ c2) (9 1— 6&3) = — (14.56) 


C14 
unde Cys, G3 ȘI c4, sint parametri dependenti de natura polimerului. 
Ea poate fi folositá la stabilirea termenului de compresibilitate in gene- 
ralizarea ecuaţiei, (14.44) la cazul elastomerilor compresibili [71]: 


AT 7 _2inp_ AP 


PCp “AL = k V? + (Tiz -} Pò) Ov (14.57) 


adnT At Ox; 

| Principiile folosite in studiile asupra elastomerilor bruti si cu precá* 
dere principiul superpozitiei timp-temperaturá, au fost utilizate cu 
succes si la vulcanizatele amorfe. | bo i 


14.4. STRUCTURA MOLECULARĂ SI PROPRIETĂȚILE 
 REOLOGICE 


- Corelarea structurii moleculare, a masei moleculare si a distri- 
bufiei masei moleculare cu comportarea reologicá a elastomerilor con- 
stituie una din problemele. majore ale acestui domeniu. 

. , Dependenta modulului de relaxare de timp a fost functia cea mai 
bine studiată in acest context, Proprietăţile viscoelastice ale unui poli- 
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mer amorf se încadrează, în funcţie de temperatură, in cinci regiuni 
[72]: regiunea vitroasá cu modul ridicat, regiunea de tranziție în care 
modulul scade rapid pînă la un palier, regiunea înalt elastică unde se 
pot distinge un palier cu modul oarecum constant urmat de ó descres- 
tere a modulului si regiunea fluidă in care modulul scade rapid pina la 
anulare. Masa moleculară absolută influențează întinderea regiunilor 
inalt 'elastică si fluidă. Pentru fracțiuni cu distribuție ingustá a masei 
moleculare, modulul de relaxare poate fi exprimat cu relația [49, 73, 
74]. | 


a) - V n exp( — dino | ^ ^ (14.58) 
cai domaie i iar zc (greenspa0 bevy ert iy 
E -H(0) = agua 0,«0«6,. 
H(0) = ca- | OS 0< Omar 
H(0) E0. 3.2. 0,16 Iae RE nu A 


Relatia (14.58) a fost verificatá pentru fractiuni inguste de polibu- 
tadiená, copolimeri. etilen-propilenici si copolimeri stiren-butadienici 
(75, 76] găsindu-se cá ca şi c4 depind putin de masa moleculará, iar timpul 
maxim de relaxare (Omar) este, strict monoton crescător [74, :77, T8]... 


lota Omas = Mes e E 7 0777 (14.59) 


În cazul unui elastomer, polidispers [78, 79] nu mai -este valabilă 
relația: (14.58);-el însă poate fi conceput ca! un amestec de fracțiuni 
cu dispersie “îngustă. a masei .moleculare s-a stabilit; relația echi- 
valentá: . : a! : : 


. G'(t) = SPAM) G(Q, - t) =| W(M) G(Qj; 1) dM (14.60) 
; i 0! pEÀ |» SN 
unde ©,(M,) este fracțiunea de volum a fracțiunii monodisperse cu masa 
moleculară M,; w(M) este o funcţie de distribuţie volumicá (practic 
distributia masei moleculare, deoarece densitatea ‘nu variază semnifi- 
cativ cu lungimea catenei); Q,, o funcție de masa moleculará. Spectrul 
de relaxare aferent se deduce din relația: ` ` 


H'(0) = EDM) H(Q,, 0) = V v (M) H(Q,, 0)dM (14.61) 
1 0 


unde H(Q,,, 9) corespunde lui H(0) de la fractiunile monodisperse (re- 


latia 14.58). 
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‘nı Aplatisarea distribuției- masei moleculare. şi ramificárile, lungi, 
măresc memoria elastică [58, 80—82]. |... |. ' sotia * 
O altă corelare. studiată [83—87] se referă. la viscozitate. Pentru 
fracțiuni monodisperse, pe baza celor cunoscute pina acum se poate 
scrie viscozitatea la viteza, de forfecare, zero: .. "ym a 


M 


remot situ EM ibit; i (14.62) 
infor wo IRM Me id ni FA | "1 


j UM] ' jai 


i 
Li 


Examinarea volumului de date experimentale existent arată că 1 varia- 
ză cu M$ atit pentru polimerii de aditie cit si de condensare deasupra 
masei moleculare critice de impletire (1000 atomi in catena de aditie, 
300 atomi în catena de condensare) ; sub acest prag variaţia este liniară. 


La temperaturi nu prea depărtate de temperatura de vitrifiere T,, 
viscozitatea si masa moleculará viscozimetricá M, pot fi corelate astfel: 
lg n = 3,41g M, a LUI ur —. 
Vso 51,6 + T Tg 
+ Influenţa ramificárii asupra viscozitátii y este apreciată contradic- 
torii de către diferiti autori [58, 75, 81]; cauza acestor contradicții 
rezidă probabil în faptul că structura ramificărilor diferă: cu tipul de 
polimer şi chiar cu tipul de catalizator la același polimer, astfel că datele 
experimentale de pină acum nu permit generalizarea matematică. 
= Dependența viscozitátii aparente y, de viteza de forfecare variază 
după cum mărimea imasei moleculare se situează 'sub sau! deasupra va- 
lorii critice de impletire [81;:88—91]. Sub acest prag, viscozitatea apa- 
rentă este practic independentă de viteza de forfecare si variază cu un 
exponent mic al masei moleculare; deasupra valorii critice, dependenţa: 
viscozitátii de masă moleculară -creşte repede cu viteza de forfecare, la 
valori mari ale acesteia creşterea devenind mai lentă. Viscozitatea Mooney 
(ML,.4) variază aproximativ cu puterea întîia a masei moleculare, deoa- 
rece măsurarea are loc în domeniul nenewtonian la o viteză de forfecare 
1,5 s-1. Creşterea lírgimii distribuţiei masei moleculare si ramificările 
lungi măresc abaterea de la curgerea newtoniană. 

„În ceea ce priveşte destabilizarea curgerii s-a constatat că distri- 
butia largă a masei moleculare este favorabili pentru o bună compor- 
tare pe valt. Elastomerii cu o distribuţie îngustă au tendința de rupere 
a foii și granulare pe valt cu atît mai pronunțată, cu cit masa molecu- 
lara este mai mare; deoarece Opar scade cu temperatura, dar creşte cu 
masa moleculară, elastomerii cu masă moleculară mare vor prezenta 


instabilitate la temperaturi mai mari și o zonă mai largă a curgerii 
instabile [56, 57). 


C (14.63) 


22. 
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"Apariţia rügozitátii la extrudere, în orice serie polimer-omoloagá 
rezultă din corelarea efortului de forfecare şi înversul masei moleculare 
medii; în consecinţă, cu cit masa moleculară este'mai mare si distribu- 
tia ei este mai largă, scade capacitatea de extrudere [92, 93]. 

Poliizoprenul. Comportarea la prelucrare a cauciucului natural a 
făcut obiectul multor cercetări, in parte datorită faptului cá mult timp 
a fost unicul elastomer de uz industrial; prea puține însă dintre acestea 
sînt elaborate pe baza cunoştinţelor reologice moderne. Datele pentru 
fracțiuni înguste de polizopren sintetic arată că n si 0,,, se corelează cu 
M34. In curgerea nenewtoniană pare să existe o solicitare de forfecare 
maximă, deasupra căreia efortul nu mai crește, indiferent cit ar crește 
viteza de forfecare [31, 76, 41, 94]. | "n 

Polibutadiena. Elastomerul cu diferite grade de stereo-regularitate a 
facut obiectul a numeroase studii. În general, proprietățile sint determinate 
de efectul combinat al'izomeriei unităților din “catenă, stereoregu- 
Jării, temperaturii de vitrifiere, distribuției masei moleculare și rami- 
ficării. Pentru fracțiuni înguste din polibutadiene, cu diferite structuri 
s-a stabilit, plecind de la ecuația (14.57), relația comună pentru timpul 
maxim- de relaxare [58, 75]: -- UH ARII. MACAR IV due 

Omas = C5 * Ap (T.— Ty) M3%5. [32:25 (14.64) 


pM 


unde c, este o constantă, iar a factorul de deplasare din ecuaţia (14.49). 

Curgerea la rece depinde de viscozitate la viteza zero de forfecare, 
iar aceasta este legatá de timpul maxim de relaxare printr-o altá con- 
santa de proportionalitate.cg:. onoi - "Ire 


> 


mw“ 


(14.65) 


a PEN EREI 7 sumea mresa n cet ee aa D ^ e . < 


Temperatura de: vitrifiere pentru polibutadiene rezultá. aditional din 
contribuția "fracțiunii molare a fiecărei unități izomere: 


N.a(T.— Ls ets) + N orans (F; B nr. trans) + N vinit) (T, — Lei vinil) = 0 


HM 


: er e | (14.66) 
i > | ' | i 

dar deoarece Te, cs = To srani = 167 K, relația (14,65) se reduce la: 
| | T,- 167 4- 9t Nasa (14.67) 


Rezultă că materialele cu conținut ridicat de grupe vinil vor avea T, 
mai ridicat, ceea ce conduce la o valoare mai mare pentru Omar $i în baza 
relaţiei (14.65) se poate prevedea o curgere la rece mai redusă [95, 96]. 
În legătură cu aceasta mai trebuie observat că peste mase de ordinul 
105, polibutadienele ramificate dar cu distribuție îngustă au yy mai mare 
decît: cele liniare. | liy DR TNI 
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Din cele prezentate si considerentele discutate se poate vedea că, 
la aceeaşi masă moleculară medie, polibutadienele amorfe de emulsie 
vor avea cel mai mare 0,,,; deci cea mai pronunțată memorie elastică, 
viscozitatea yy) cea mai mare si abaterea cea mai importantă de la curge- 
rea newtoniană. La extrema opusă se situiază polibutadiena obținută 
cu alchil-litiu care are cea mai mică valoare pentru 0,,, si o mai mică 
abatere de la comportarea newtonianá [97, 98]. +; l 

Comportarea polibutadienei pe valt a ridicat probleme in prelu- 
crare. Din datele prezentate se poate deduce corect cá polibutadiena 
obținută cu alchil-litiu, cu distribuție ingusta,a masei moleculare, va 
prezenta cele mai mari dificultăți. Granularea si formarea sacului se 
observă însă pe un interval destul de mare de temperatură și cu unii 
polimeri obținuți cu catalizatorii tip Ziegler, o bună comportare pe valt 
au produsele cu o distribuție largă a masei moleculare [99]. Lucrări de 
îmbunătățire a comportării la prelucrare a polibutadienei obținută cu 
catalizator alchil-litiu, utilizînd un sistem catalitic care dá polimeri 
vii şi după oprirea reacției (compus de staniu) au condus la obținerea unor 
macromolecule cruciforme, astfel încît produsul are avantajul lipsei 
curgerii la rece, iar după o ușoară masticare (în prezenţa acidului stea- 
Tic) are comportarea unui polimer practic liniar cu memorie elastică 
scăzută şi viscozitate redusă [100]. 

În tabelul (14.2) Sint prezentaţi sinoptic factorii structurali care 
afectează comportarea reologică a polibutadienelor. 

| [ Tabelul 14.2 
Factorii structurali care influențează “comportarea 
reologică a unor elastomeri sintetici 


Caracteristica PSintetic | Polibutadien | sticerputadienici | etilerpropilenic 

Masa moleculară medie * x y ? 
Distributia mesei moleculare M « M în 
Ramificarea * « ai 4 
Stereoizomeria + * * - 
Raportul si distribuţia | 

comonomerilor — — 4 h 
Tipul nesaturării 9 


* influențează; — nu influențează, 


_ Cofolimeri. Copolimerii stiren-butadienici in emulsie prezintă ca 
principală variabilă proporţia. de comonomer stirenic. La polimerizarea 
1n solutie (de obicei cu alchil-litiu) este posibilá varierea largá a formárii 
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blocurilor de monomeri, a ramificárii, a izomeriei unitátilor de butadiená 
si a distributiei masei moleculare. TET. 

. Copolimerii cu distributie aleatoare a monomerilor (de emulsie) 
prezintă o temperatură unică de vitrifiere pentru care relația (14.66) 
pe "aa principii pe care a fost formulată, poate fi extinsă la forma 
[100], 


| Netiren(Tr a I, niren). + (1 es N stiren) [Nets(Tv T Te, ets) + 

| N rans( Tv 2b am irons) + Nusu( Tv EET] T m 2: 0 (14.68) 
din care cunoscind J), stiren 365 K, se ajunge la: | 
Ty 161 + 187 Nas + 911 + Naso) Moina - (14.69) 


in care se vede ușor că principala influență asupra T, oare conţinutul 
în stiren. Cu creșterea T, şi lărgirea distribuţiei creşte abaterea dela 
comportarea newtoniană. EDEN 
La aceeaşi masă moleculară, pentru copolimerii liniari, conținutul 

în stiren şi grupe vinilice influențează în primul rind Omaz ȘI 7. Cu cres- 
terea distribuției masei moleculare şi a. ramificării, memoria elastică 
crește (Omas este mai mare la copolimerii obtinuti la J-50?C decît la cei 
obţinuţi la4-50°C, iar la aceştia din urmă este mai mare decît la copoli- 
merii obținuți în soluție cu structură similară). Comportarea pe valt 
este bine cunoscutá,si nu. ridicá in prezent probleme; lărgirea distri- 
butiei masei moleculare reduce pericolul ruperii foii sau granulării pe 
walt [57]; 0: RI. Y | Ebo 

paneer obtinuti in solutie a fost studiatá exclusiv influenta 
mărimii si distribuţiei blocurilor în catenă [101—104]. Forma simplă 
(stiren), — (butadienă), are consistență ceroasă, ‘mai puţină memorie 
elastică decit echivalentul obținut în emulsie (cu distribuţie aleatoare 
a’ comonomerilor) si a fost recomandat ca auxiliar care să amelioreze 
extruderea acestuia din urmă. 

' Bloccopolimerii prezintă două temperaturi T, distincte și caracte- 
ristice fiecărui bloc [100). Copolimerii (stiren); — (butadiená), — (sti- 
ren), se comportă, între temperatura de vitrifiere a blocurilor de poli- 
butadienă si aceea corespunzătoare a blocurilor. de polistiren, similar 
vulcanizatelor ; peste Ty, stiren apare comportarea tipică pentru elastomeri 
[102—104]. Pe aceste principii sint elaborati produşii elastoplastici. ` 

Factorii structurali care influenteazá comportarea reologicá a copoli- 
merilor stiren-butadienici sint sistematizati tot in tabelul (14.2). i! 
Copolimerit etilen-propilenict, din punct de vedere a comportării 
reologice, sint influențați de aceiași factori structurali, arátafi In tabe- 
lul (14.2). Stereoizomeria, raportul și distribuția comonomerilor pot 


a 
^ 
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Wap 


influenta temperatura de vitrifiere. In figura (14.3) se redá variatia T, 
determinatá prin diferite metode, in functie de raportul etilená-propi- 
lenă. Ea poate fi corelată cu viscozitatea s! masa moleculară viscozi- 
metrică printr-o funcție de forma, arătată în fig. (14.4): 


10 

© 100 BS DE DA PI 

y E ELT 

$ 60 S of Not 

ES E a EA 

S SARĂ EI E EI 

D S“CEEEE 

E ey 

S -50 “3-2-7 071234567 
A lg. t,s 

S -700 

S 20 40 60 80 100 

Propilenă, % mol...» | 

Fig: 714.3 Temperatura de vitrifiere Fig. 14.4 Spectrele de relaxare pentru 
pentru copolimerii''etilenpropilenici, copolimerii etilen-propilenici 50/50 ... 
determinată, prin „diferite metode: şi terpolimeri -etilen-propilenici cu 


1 — dilatometrie; 2 — elasticitate; 3 — lățimea , f , diferite diene la 30°C. 
benzii in RMN; 4 — relaxarea 'spin-refea "p 
. din’ R 1 E ; | 


Timpul, maxim de relaxare Omaz este mai mic la copolimerii etilen- 
propilenici decît la terpolimerii conținînd diene, iar la aceştia din urmă 
variază si cu tipul dienei (fig. 14.4). Explicaţia pare să rezide în rami- 
ficarea diferită în funcţie de termonomer, copolimerul ca atare fiind 
practic. liniar. Printr-o .relatie de formă similară cu relația (14.63): 

Omas = 3,8 lg Ma iJ Xd t I) zh C' (14.70) 
516+ T-T, 
Omar poate fi corelat cu temperatura de vitrifiere T, si cu masa moleculară 
medie ponderală M,, relaţie valabilă atit pentru copolimerii stiren 
butadienici obținuți în soluție, cit si pentru copolimerii etilen-propi- 
lenici si pentru polibutadiená [105]. == | 
Influenţa sarjelor şi plastifianților.' Influența componentelor ran- 
forsante asupra comportării: reologice ale elastomerilor este complicată 
de interacțiunea ce apare între ‘cele două materiale si de fenomenele 
mecano-chimice care însoțesc de regulă amestecarea lor. Compozițiile 
elastomer-negru de fum prezintă viscozitate mărtiă si proprietăți tixo- 
tropice semnificative “(fapt ce amintește de efectul Mullins întîlnit la 
vulcanizatele sarjate) [106]: > qui ui O. | 
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Pentru particule 'sferice care pot fi asimilate cu cele de negru. de fum, 
distribuite aleator în matricea de elastomer, G uth-Gold și Simha 
[107] au aplicat relaţia stabilită de Einstein [108] la fluide newto- 
niene: dris ies ac Del qs 9 aiam 
| qt = «14-2, + 1412 +.) ! (14.71) 


unde »* este viscozitatea suspensiei,, v, — viscozitatea fluidului si 3 — 
fracțiunea de volum a fazei disperse. Ea se verifică pentru negru de 
fum termic (particule sferice individuale de ordinul 10° nm) dar pentru 
sorturile de furnal cu suprafața specifică. mult mai mare (diametre 
1700— 5600 nm), care prezintă si structurare, relația nu mai este apli- 
cabilă, experimental găsindu-se o sporire a viscozitátii în ordinea [107]: 


(SAF) > m(ISAF) > x(NAF) »:(EEF) > (Guth, Gold, Simha) 


Introducerea negrului de fum accentuează abaterea de la compor- 
tarea newtonianá, care nu se observă nici la viteze mici de forfecare 
[109, 110]. Efortul de forfecare + este legat de viteza de forfecare y 
printr-o relație exponențială: 


pe (17.72) 


in care, exponentul „cyp, scade cu creșterea șarjării. rk 

Numeroase studii experimentale au fost: consacrate ‘influentei ne- 
grului de fum asupra gonflării produsului extrus după filieră, dar aceste 
date.nu sînt ușor corelabile, cu caracteristicile reologice fundamentale 
[111—114]. Unii autori au găsit că mărirea sarjári reduce memoria 
elastică a compoziției iar alții au arătat că, creșterea structurii reduce 
gonflarea după filieră. De asemenea, s-a demonstrat că mărirea propor- 
tiei sarjei reduce instabilitatea la extrudere mărind forfecarea „limită 
la care aceasta apare. Introducerea negrului de fum în elastomer reduce 
pericolul de rupere a foii si de granulare pe valt sau de formare a sacului, 
respectiv de a se desprinde de pe rola valtului. | 

Adáugarea plastifiantilor reduce viscozitatea si modulul elasto- 
merilor [113, 114]. Viscozitatea newtoniană, la adăugarea unei frac- 
fiuni volumice 7, de plastifiant scade după relaţia: 


"(V) = qo» (14.73) 


iar in domeniul nenewtonian scăderea viscozitatii aparente y* este func- 
tie si de viteza de forfecare: 


nv, Y) eni feriae) (14.74) 
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|. 14.5. ECUAȚII CONSTITUTIVE PENTRU ELASTO MERI 


Functia energiei deformării sau potenţialului elastic W, care re- 
prezintă modificarea energici libere Helmoltz a materialului la defor- 
mare, stă la baza ecuaţiilor constitutive ale elastomerilor [115]. 

După Rivlin [116], dezvoltind W cu ajutorul invariantelor 
tensorului deformării (11, 7s, I3) se obține: 


L=4 +44} z (14.75) 
Ty = NM TMA TMM (14.76) 
“Ts NS (14.77) 


care pentru conditia de incompresibilitate (constanta volumului in 
timpul deformárii), adica: | 
ine! ile S MM Aem bo noi obo (14.78) 
respectiv Misa s | anes | 
dM | dro, drs _ 9 (14.79) 
Ai Aa As 
utilizind numai J, $i 7a ca variabile dependente, conduce, pentru cazul 
unui material incompresibil, la: | pad 

W — Y» C4, — 3) Q2 — 3Y. (14.80) 

i 4,j=0 Tr 

unde^C,, sint constantele! materialului nedeformabil cînd T, = l, = 


" fn forma cea mai simplă, conform teoriei relelei lui Gauss, pentru 
i= 1 si j= 0, respectiv C5 — 0, rezultă: 


W = Colli — 8) = Co + M 4 M — 3) (14.81) 
iar prin combinarea cu relația: 4 "FA | 
W = Casta — 3) = Cu (1 e 1/8 + 108 — 3) (14.82) 


se ajunge la ecuația lui Mooney [117]: | 

W = Colli — 3) + Colla — 8) (14.83) 
care reprezintá relatia cea mai generală de ordinul întîi in Jy $i Je. 
28. 
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Pentru cazurile deformărilor omogene pure, între stark gh defor- 
. mare, utilizînd W, există relația generală: 


ð | A 
a = 2(N—-— SY t = 1,2, 3, 14.84 

( aT, N 22 a is 
p fiind un efort hidrostatic arbitrar, de unde rezultă pentru fiecare 
efort (4) relaţiile: Y 


| ow 1. 
ee ee 31S +—-: tf (14.85 
: Gere a) | | lux£o nt 7 ) 
aW; 15 aW 
BEES EEA EE 14.86 
di Ql, «X Ola i 
pane cotă 5 Pazo îi :2WYX gigi TM, 
NORUE (22 ao sen J- (14.87) 
l jas up? i ah) p 
de unde se pot calcula diferenţele celor trei eforturi principale: 
el Ti V , 0W D i2 10,9 | 
a res 20 BOCA? ). pi 04.88) 
rti | BIB f CSU UB * als oCo o 
| 3w 
uum (i leve in anim (2489 
SET TRE a) oo 0489 
Jusittsq o! aW Twy o Hiis: 
a — T= 2 À - eC À -pir 4 [ M 14.90 
ai 208- (T I) am ft 


Alungirea simplă (c compresia uniaxială) reprezintă cazul particular 
cînd X = R = a! jaa Ta = <3 — 0, de unde: | 


oc (at; cafe - 3) fi es A 3) (14.91) 


A 


iferentiere după A, conduce la efortul real: 


care prin di 
T m iw - — x) (63 J- 9) (14.92) 


sau: | ' | 
` 1j n q WV i ; [ | 
— ! 29 =>) 224 D’ ip (14.93) 


"m A dle 
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Forfecarea simplă presupune A = 1/A,, Ag = f;;care introduce în 
ecuaţiile invariantilor J; și Ia din relaţiile (14.74) si 14.75), conduc la: 


| | 1 
» Ty 3 up (14.94) 
| 2 
exprimarea efortului fiind: test tiets | 
1\foW , oW | oh 
t=2(\ — — (Fi a 14.95 
| ay s 3 aly), ale) wer 
jar in cazul constantei derivatelor partiale: 
Baur 
t EU iJ + Ca) (14.96) 


Întinderea biaxială poate fi exprimată prin ecuațiile: 


(051 — ty = 2C(Ñ — X) t 4 2 x s.a.m.d. (14.97) 
unde C, si C, reprezintă 2W /aI, respectiv oW ][8Is. 

Figurile (14.5 şi. 14.6) prezintă două“ cazuri de întindere biaxială 
pentru o compoziție de cauciuc vulcanizat ca atare și umflat în solvenți 
Pentru întindere. echibiaxială, relațiile se modifică avindu-se în 
vedere că Ag = As. — H1 

Relaţii grafice între J, $1.5 pentru cazurile particulare de deformári 
descrise mai sus sint prezentate in fig. (14:7) [117]. 

Relaţia grafică efort-deformare pentru intindere uni si biaxială 
si forfecare se redá in fig. (14.8) [118 , 119]. 

Valori pentru C, si C, se prezintă in tabelul (14.3). : 

Eforturile depuse pentru aplicarea cu succes a teoriei statistice la 
comportarea la deformări mari a polimerilor nu au dat satisfacţii depli- 
ne, unanim însușite. În contextul celor. descrise mai sus, problema 
principală în explicarea funcției energiei deformării si in particular, 
prezența termenului OW] dle, respectiv Ca, care descreşte cu creşterea 
lui J, a comportat explicaţii moleculare ale fenomenelor observate, 
care au avut în vedere: statistica reţelei sau catena negaussiană [120, 
121], efectele energiei interne [121, 122, 123], impletirea catenelor [124— 
128], efecte ireversibile [124, 129—131], efecte de împachetare nealea- 
toare [130—133]. 1:3 

Desigur cá prezentarea sumară a acestui capitol îndeamnă pe cel 
interesați de a cerceta și alte surse, din care se sugerează doar cîteva 
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Fig. 14.5 întindere biaxialá. Diferenţa . eforturilor principale 


7, — Ta functie de Aj — 2$ pentru vulcanizate de cauciuc na- 
tural în stare neumflată și umflată. 


M—— 


"t ~ 0) 
Umf/a 


' 


4 8 . 8 10 
(1+ Cz 05/6, (01-28) 
Fig. 14.6 Întindere biaxială. Efortul +, (sau Ta) exprimat 


conform ecuației 14.97. | 


0 — vulcanizat neumflat, utilizind C,/C; = 0,05; e — vulcanizat umflat, 
utilizînd C,/C, = 0,10. 
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echibiaxială 


„20 


t 
La 
p 


15 Întindere simplă 


34 8 72 16 20 00,234 5 6 7 
IL À 
Fig. 14.7 Relaţii între I} şi I pentru cazuri Fig. 14.8 Reprezentarea întinderii simple 
particulare ale deformării. echibiaxiale si forfecárii simple: 
: O — întindere simpli; e — întindere echibiaxială 
^  —x-—x-— forfecare simplă. 


Tabelul 14. 


Valoarea unor constante ale ecuaţiei Mooney-Rivlin [108] 


prensa C, 10-6 C,-10-6 = (Cx + Cy) 10-8 | CCL + C; 
BED MENTEM ees. C MEME. a MIN MEE A i 
Natural "2,0 PX. 13 35 ` 0,4 
(0,9— 3,8) (0,9—2) «v. 7]. (0,25—0,6) 
Butilic 2,6 fa. 15... 4,1 0,4 
(2,1— 3,2) (1,4— 1,6) | (0,3—0,5) 
Butadien-stirenic 1,8 1,1 , 2,9 0,4 
(0,8—2,8) (1,0—1,2 (0,3—0,5) 
Etilen-propilenic . 2,6 2.3 Ş.A 0,5 


i (0,43—0,55) 

( à ta! 1 r 3,0 0,5 
^(0,6—1,6) | (0,9—4,8) (0,3—0,8) 

Siliconic TT | 0,75 0,75 1.3 0,4 


(2,1—3,1) | (2,2—2,9). 
Poliacrilic i2 2,8 


(0,3— 1,2). | (0,3— 1,1) (0,25—0,5) 
Poliuretanic , pacias b 09, 54,0 5,0 0,4 
(2,4— 3,4) (1,8—2,2) (0,38— 0,43) 
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14.6, PARAMETRI REOLOGICI DE EVALUARE 
A PRELUCRABILITAJIL ELASTOMERILOR | 


Este cunoscut faptul cá proprietátile reologice ale elastomerilor 
caracterizeazá capacitatea de prelucrare a acestora, ca atare si sub for- 
ma de compozifiisarjate sau neșarjate-vulcanizate sau nevulcanizate, 
în procese unitare de bază: vălțuire, malaxare, extrudere, calandrare, 
injectare, care se disting, din punct de vedere reologic, prin fenomenele 
de curgere şi modul de comportare la diferite eforturi, dintre care prê- 
domină cele de forfecare. e A 

Evaluarea prelucrabilitatii elastomerilor a preocupat pe tehnologi 
încă de la! începuturile. industriei de prelucrare. | | 8 

În accepţia actuală, prelucrabilitatea trebuie ginditá nu ca o proprie- 
tate unică, ci ca un complex dé proprietăți, corespunzătoare pentru 
comportarea în diferite procese, deși cel mai des, din obisnuinta, se face 
referirea prelucrarea pe valt [148]. ..,. >... 2 1. 

“În aplicarea cunoștințelor reologice la comportarea elastomerilor 
în procesele de prelucrare pe diferite utilaje tehnologice trebuie reamin- 
tit că o caracteristică sintetică este posibilă pe baza unei serii de grupuri 
adimensionale, conținînd proprietățile materiale și variabilele cinema- 
tice. Considerind cunoscut un material (elastomer sau. compoziție pe 
bază de elastomeri);care are comportare satisfăcătoare la prelucrarea 
pe un anumit utilaj, evaluarea prelucrabilitátii unui alt material revine 
la determinarea grupurilor adimensionale, astfel ca ele să aibă valori 
similare celor obținute pentru materialul de comparație. Mai departe, 
dacă parametrii cinematici (vitezele si dimensiunile utilajului) se mențin 
constanti, problema se reduce la, compararea. proprietăților materiale 
(si a funcţiilor lor de temperatură): isyo.. | 


, 


— viscozitatea la viteza zero de forfecare, no | 

— timpul maxim de relaxare, Onar 

ox (m. + d) 

olm n) 

s"G(s) ds | 


"— contribuţia nenewtoniană, 


t 

— integrala modulului, | 

| ACE DA | 

Numărul mare de proprietăţi ce caracterizează un material (și a 
cáror evaluare ar fi tot nepracticá) poate fi divizatá in citeva grupe. 

„ “Prima. dintre acestea se referă la viscozitatea cu partea. sa newto- 

niană si nenewtoniană, care poate fi măsurată într-un viscozimetru 
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Mooney cu viteză; variabilă [149], Dacă se compară laturi diferite din 
același elastomer |(polibutadiená. sau. copolimer stiren-butadienic) se 
observă cá viscozitatea absolută poate varia mult, dar dependenţa 
viscozitatii nenewtoniene de forfecare este practic aceeași [150]. 

t ' , IY. Gib LGI, £5 

7, Domeniul de lucru TPLLEIITT CD 

ZZ pentru extruderé.i , s ordini 22500 


L 


; ZZ $i calandrare ,; +; 
S Zu sl on | 
s 10? 
Ñ | y 
ES 2 n i 
Qo ABL M 
O M t3 
2 i | SASI ICI SI, 
7 Ji 
) ol. 
W 


M 


E Peug s DODI tel tiger no: Mags 
ovo atu deMitezo:ide:forfeċaneo: oittu oso EEE VPLS ET —— 
p IMS ia „1 Viteza de forfecare - 


[rj ree ay îi? peel at Britta YŢ-9]29 îi, Di: zji d 
Fig. 14.9 Dependenţa viscozităţii de viteza. de p Fig. 14.10 Influenţa distribuției masei 
forfecare, pentru diferiți elastomeri a 1007C: — moleculare și a ramificării la. acelaşi 
7 — cauciuc hatural RSS 1; 2 — copolimer ‘stiren butadi!! ‘elastomer asuprà dependenței visco- 
' vy epic; 3em poliizobutllen&, ^;5li0Qqtü05 i zității'de:viteza de forfecare: 

lorem Ys. pun Tey bgt fly... 1 elastomer cu; distributie îngustă; .2 — elas- 


| '"' (tomer cu distribuţie largă; 3 — elastomer ra- 
268 ABD J! He HIT il». 


Oe aU Lc chad d à i , mificát... d 
9215 y sibsieqrnioo.ob. IUBET ENTE TIC Dinica 
-iio În fig. (14.9)'se “prezintă dependenţa viscozitátii la forfecare zero, 


de viteza de forfecare pentru elastomeri cu structuri diferite. În fig. 
(14.10) se arată, la modul general, felul cum distribuţia masei moleculare 
si ramificarea influențează funcția viscozitate-viteza de forfecare pentru 
un elastomer. i ane li 

Rezultá clar din aceste figuri cá determinarea viscozitátii Mooney 
la o singură viteză de forfecare (așa cum se practică in mod obişnuit) 
poate numai întîmplător să conducă la concluzii exacte în compararea 
unor elastomeri cu structură chimică sau moleculară diferite. Curbele 
ce redau funcţiile sînt diferite ca formă și secante, nici măcar ordinea de 
comportare în laborator nu este sigură cá va fi regăsită pe utilajele din 
fabrică ; pentru astfel de cazuri este indispensabil să se obţină o preci- 
zare a curbelor prin determinări în mai multe puncte. ‘Daca însă este 
vorba de o probă de' control, pentru același elastomer din aceeași î 
constantă, specificarea unei viscozitati aparente (de exemplu M | 1-4) 
este suficientă pentru fiecare lot. ||; >. ts qd werratt Ig ii 
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-O'd doua categorie de! proprietăți caracterizează memoria elastică 
ce se specifică în analiza dimensională prin timpul maxim de relaxare 
0,2, a cărei semnificaţie fizică și modul de determinare a fost arătat 
pe larg în- capitolul 14.4 dM nod: digan 

"Indicatorii ML;4 si Omas pot servi pentru rezolvarea majoritátii 
problemelor curente privind prelucrabilitatea, spre deosebire de alte 
aspecte (ca ruperea polimerului prin sfigiere sau. granulare, distructia 
mecano-chimică, cristalizarea indusă prin deformare) pentru care nu se 
cunosc încă rezolvări de interes aplicativ în evaluarea prelucrabilitatii. 

Teoria analizei dimensionale dezvoltată de Reynolds [151] 

i Nusselt [152]: constituie în prezent, baza proiectării si corelării 
datelor în domeniul fluidelor newtoniene. Weiss enberg [153, 
154] şi apoi Reiner [155] au sugerat cáile pentru adaptarea unor 
corelări dimensionale si in, domeniul fluidelor viscoelastice. O serie de 
alti autori [57, 58, 75, 156—159] au adus ulterior contributii importante 
in acest domeniu. à V 1 

Faptul cá fiecare material are un timp natural (timp propriu) 6, 
si cá ráspunsul lui la actiunea fortelor exterioare depinde in mare másurá 
de durata deformárii si de timpul natural, era cunoscut încă lui Ma x- 
well. De aceea, raportul între timpul natural, 0,, și durata /, cît 
materialul este supus procesului de prelucrare este foarte important. 
Criteriul adimensional | care corelează acești! doi: factori a fost numit; 
la propunerea lui Reimer, numărul Deborah :!9. 586202361 


e ! iei. Duidululisaza Oir» S 

pap; durata memoriei fluidului- de ue) ig e. (14,98) 
^, .Qurata procesului de. deformare . £ | Ly quer o 

i L | è $ ' m HER — io v 1 inis e, ^" [A 


TE t SILST TOTS TOMA i y fif 


unde Ly este lungimea caracteristică -a sistemului, paralel in direcția . 


de curgere, jar v, este viteza caracteristică. 
Un alt criteriu adimensional important în prelucrarea elastomerilor 
poartă numele lui W eissenberg : E samurai | 


yy e — 10r Yele. yisċoelastice "Ba igs oy (14.99) 
forțele viscoase Ly Li i 
Vo 


unde L, este lungimea caracteristică a sistemului, perpendicular pe 
directid de curgere, iar “viteza de forfecare, - i 

„Criteriile Deborah, şi Weissenberg au fost menţionate aici cu priori- 
tate pentru a sublinia importanţa timpului natural caracteristic mate- 
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rialulüi. Asa cum este cunoscut, trecerea fluidelor newtoniene de la curge- 


rea laminară la curgerea turbulentă este evaluată prin criteriul Rey- 
nolds : » 
forţele inertiale — v,eL seg 
(Rem e e (14.100) 

forţele viscoase N 


si raportul Zj/L, . Orice tranziţie a. curgerii materialelor viscoelastice 
(granularea pe valt, ruperea profilatului la extrudere etc.) va fi carac- 
terizată în consecință printr-o. valoare critică v/L, si prin proprietatea 
care face acest raport adimensional ; aceasta trebuie să fie un timp carac- 
teristic pentru care s-a propus valoarea determinată prin relația: 


— 1 í 

a "dgG() |. 
=—] ———| 14.101 
na om | ( ) 

care se transcrie; L5!50 q! a! , 
ji um i i dl 153 ÎI "n IND 1 ; 
n. Saad im | SEO | mareei th je disc (14.102) 
uta dig Qaa i 


H 


În acest caz forţele inertiale sint mici, în comparaţie cu forțele elas- 
tice si viscoase, astfel. cá numărul Reynolds nu este luat în considerare 
mai departe. l 
Trecerea de la condițiile experimentale pe modele mici la scara de 
fabricație industrială reprezintă .o altă utilizare importantă a. acestei 
aplicații a analizei dimensionale. Similitudinea geometrică a utilajului 
industrial cu modelul său de laborator revine la un coeficient: 
(Lu (Lia | (14.103) 


— Á. 


feeb) Pe (Lua | 


de unde urmeazá: 
We = b. ps 0s Ye Hil «Deb -— (14.104) 
hj" Lu Li 


adicá raportul E — a este același pentru model si utilajul de márime 
De | i | M . . . . 

de producție. Aceasta revine la faptul că sistemele dinamic similare au 

0,° F identic si, pentru acelaşi material, trebuie menținut un raport 

1 } it HI TI ji \ ili 4 j ' 3 
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V LA . i A A | . . 
Ye identic. Pe cînd în. cazul fluidelor newtoniene trecerea la scară 


nu este limitată de natura fluidului, pentru fluidele viscoelastice, in 
general, acest lucru nu mai este posibil aga simplu. 

Pină la acest punct au fost deliberat neglijate efectele neizoterme. 
Ele pot fi incluse trecînd ecuația (14.45) în formă adimensională cu aju- 
torul vitezei caracteristice v,, lungimii caracteristice L si diferenţei de 
temperatură AT: | 


fluxul conductiv de cäldurä L — (14.105 
fluxul convectiv de căldură ^ LwpC, 105) 


dezvoltarea de cáldurá. __ -nv | (14.106) 
fluxul convectiv de. căldură... pC-LAT 


Criteriul adimensional (14.105) este reciproca criteriului Peclet, iar cri- 
teriul (14.106) este numit criteriul Hersey. Se observá cá, transpunerea 
la scará pentru acelasi material se poate face pe baza raportului v,/L 

“strat constant, dacă: poate: fi’ neglijatá : conductivitatea sau dacá 
similaritatea temperaturii" poate fi controlată. și mentinutá printr-o 
intervenţie exterioară oarecare. pate ue aieo m 


Ea, Y) 


14.7. REOLOGIA VĂL ȚUIRII ELASTOMERILOR: 


“Operația de valtuire, cea dintii și cea mai raspindita, este tratată 
ca prima operaţie unitară in prelucrarea elastomerilor. Mh = 
> * $n tehnologia actuală, valturile. sint folosite, la fabricarea ames- 
tecurilor de cauciuc numai în anumite situații, din cauza condițiilor grele 
de muncă, a productivitátii scăzute, a tendinței de, aglomerare a compo- 
nentelor pulverulente etc. Destinația lor actuală este mai ales pentru 
definitivarea compozițiilor executate in malaxoare si preincülzirea 
acestora înainte de alimentarea utilajelor de formare (extrudere, calen- 
dre, s.a.) DALOM | " | | 
“Volumul încărcăturii, fricfia, temperatura si distanţa dintre role 
au un rol important în elaborarea tehnologiilor de fabricare a ames; 
tecurilor de cauciuc, ! ab bud b wirt, 

Din analiza mecanismului prelucrării pe valt rezultă. cá. deforma- 
rea pur. compresivá determină 0-forfecare laterală; în absenţa tăierii și 


ya 
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întoarcerii foii, amestecarea este. corespunzătoare pe direcție circumfe- 
rențială si mai putin buna pe direcție axială (mai ales la extremități) 
si insuficientă în direcţia radială. .  , , A 


d 


~4710 Shs ae 


Co 
Dira) 


Gis 
m= 

(| 

dli i 


p- 
) EDT 
| (OE 
mr -- Ji Rau] 
ips Par 
fey ti > stii], Fig. 14.11, Schema nnui: valt: - 


| F 1 — lagărul axului; de transmisie; 2, 14 — suporţi; 3 — alimentarea răcirii; 4 — carcasa . 
1: “goților de’ antrenare; 5—70 — roţi dințate; 6 — electromotorul dispozitivului de mo- 
dificare a deschiderii valtului; 7,9 — traverse; 8 — bara dispozitivului 'de protecţie; 
11 — carcasă protectoare; 72 — indicatorul deschiderii valtului; 73 — lagăre; 75 — placă 
de fundație; 76 — ax de transmisie; 77 — rolă anterioară; 78 — rolă posterioară; 
79 — tavă colectoare, 


14.7.1. Instabilitatea curgerii. cuu. i 


Pentru înţelegerea corectă a comportării elastomerilor pe valt este 
util să se examineze modul de deformare si curenţii de curgere între 
role, atit pentru o abordare adecvatá a analizei teoretice, cit si pentru a 
aprecia influența proprietăților de adeziune si coeziune asupra carac- 
terului procesului de curgere și aspectul foii formate. ^ | 

Primul stadiu, la introducerea. elastomerului pe vali, este ilustrat 
în fig. 14.12. Lucrind cu frictie nulă, stratul de material adiacent role- 
lor se deplaseazá cu o vitezá egalá cu a acestuia, iar restul materialului 
formează curenți în circuit închis, simetrici, viteza de deplasare inversă 
fiind mai mică (fig. 14.12, a); partea superioară a bancului (7) de Can 
se bombeazÁ si tensiunile care apar provoacă apariţia de crăpături a 
elastomerii cu coeziune redusă, dar desfacerea bancului în două părți 
relativ distincte depinde si de aderenţa elastomerului la rola valfului: 


,3) Rezerva de amestec aflată pe valf, necuprinsă în foaia ce îmbracă rola lucrătoare. 
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Ín cazul coeziunii puternice, partea superioară a bancului se aplati- 
Zeazá ȘI materialul pătrunde pe o distanță mai mare între role (14.12, c.) 
În cazul vitezei neegalé a rolelor, (fig. 14:12, 0) liniile de curent in mate- 


Fig. 14.12. Deformarea, elastomerilor pe valt in momentul umplerii deschiderii dintre 
. role = 160. mm, deschiderea = 0,4 mm, turatia = 7 rot. min.-1):. 
a -- frictia 1:1, cauciuc natural masticat, poliizopren sintetic, polibutadienă, cauciuc siliconic, cauciuc 
natural cu 20p negru de fum; b — frictia 1:2 acelaşi cauciucuri; c — fricţia. 1:1, cauciuc natural . 
ae nemesticat; d = fricția 1:1 cauciuc, natural cu 200p, negru de fum. y 7 
tot isn tolls Mases nicsenboi SLETE d Dii ifepumom În 
rial se:.deplaseazá, Ușor: spre. rola lentí;,temperaturile rolelor influen- 
teazá mult si in acest caz. La váltuirea compozițiilor cu ingrediente 
active (sarjate) (fig. 14.12, d) aspectul este: complet diferit, curentul de 
întoarcere lipsind complet, ca la deformarea termoplastelor. ; - 


Procesul staționar de valtuire dupá formarea. foii pe una din role, 


este prezentat in fig. 14.13. La lucrul cu frictiune nulá, (fig. 14.15, a) 


materialul care formează pe'rola’ lucratoare’o foaie mai groasă decît 


distanţa dintre role (de 1,1 pînă la'1,3 ori) ‘este adus în zona de defor-. 


mare la o grosime mai mică decît aceasta (0,7 pina la 0,8. din distanta 
dintre role); in banc se formeazá douá grupuri de curenti, simetrici, din 
care.grupul aderent rolei libere, aderînd la foaia de pe rola lucrătoare, 
cedează acesteia un strat (0,2 pînă la 0,3 din distanţa dintre role). Dato- 
rită acestui mod: de formare, aspectul suprafeței foil nu depinde numai 
de calitățile adezive'ale polimerului, sau de suprafața rolei ci şi de tem- 
peratură, turatia rolelor și deschiderea dintre ‘ele. Caracteristică este 


de asemenea si deplasarea materialului in-banc, in care zona de curenți . 


y 


aferentă rolei libere este mai mare decît a rolei lucrătoare. Cu creșterea . 


raportului de frictiune (fig. 14.13} b), zona de contracurent a rolei lucra- 


b 
LI - 


39 


Scanned with OKEN Scanner 


toare scade si în jurul raportului 1: 2 dispare, ráminind o singură zonă 
de contracurent; viteza de mișcare a stratului exterior al bancului 
crește o dată cu creșterea vitezei de schimbare a materialului în banc 


o 


Fig. 14.13. Deformarea elastomerilor in regim stationar de prelucrare pe valt (j = 160 
mm, deschiderea = 0,4 mm, turatia = 7 rot. min“): 


a — frictia 11,4 = 40°C, cauciuc siliconic; b — fricfia 1:2, £ = 40°C, cauciuc siliconic; e — frictia 1:2, £ = 80°C, 
cauciuc natural cu 20p negru de fum; d—frictia 1:2, t = 40°C, cauciuc natural masticat si polizopren 
sintetic nesarjate; e — frictia 1:2, # = 40°C, cauciuc natural, sarjat cu 200p negru de fum. 


Dacă rola lucrătoare este rola rapidă, la bancul cu frictiune zona ei de 
contracurent. crește fără ca zona rolei lente sa dispará complet (fig. 
14.13, c). Aceste comportári (fig. 14.13, a, 5, c) sint caracteristice unor 
elastomeri negarjati sau cu garjare redusă. În cazul altor materiale, la 
reducerea turatiei rolelor, sensul de rotaţie al bancului se schimbă sau 
se oprește rotația. | gi ` 

Imaginea calitativă a deformării poliizoprenului sintetic $1 a cauciu- 
cului natural masticat (fig. 14.13, d) diferă de precedentele prin absența 
zonei de contracurent a rolei lucrătoare, probabil datorită aderentel mai 
puternice a materialului la rola liberă si coeziunii sale ridicate. — 

De regulă, la prelucrarea ` elastomerilor nesarjati sau puţin şar- 
jati, reimprospătarea foii se face continuu și în măsură importantă, 
datorită atit pulsatiei sistemului polimer, cit si suprafeței mari de con- 
tact între curenți cu deplasare în sens contract. Amestecarea axială 
este dependentă de raportul dintre diametru şi lungimea rolei, dar în 
general nu este importantă. : f 

La prelucrarea compozițiilor de cauciuc natural puternic sarjate 
(fig. 14.13, e) bancul nu se formează și foaia se comportă asemănător 
materialelor termoplastice, | AE Eo : 

Comportarea pe valf a elastomerilor a fost studiată inițial în legă- 
tură cu prelucrarea polibutadienei stereoregulate [160] cînd s-a bey ai 
nat asupra instabilității curgerii la válfuire. Datele respective au 10st. 
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generalizate de To kita si White [161, 162, 163,164] ajungînd 
la o interpretare sistematică prezentată schematic în fig. r; 413 u-se 
La o interpretare calitativă a celor 4 situaţii se arată că în situaţia 
I elastomerul rámine pe valt in banc, numai o cantitate mică fiind an- 
trenatá între role (prelucrare lentă) ; dacă materialul | 
este prea rigid, la forțarea trecerii sale printre role GY 
se rupe in bucăţi. Pe măsura creșterii temperaturii, A 
în cadrul situației 77, elastomerul devine mai ugor de- d 
formabil, îmbracă rola anterioară (lentă) cu un strat 
strîns si aderent (condiție preferată pentru o bună 
prelucrare). Crescind temperatura în continuare, 
banda de cauciuc tinde sá treacá pe rola posterioará, 
se rupe si se granulează între role, iar sub rolă for- 
mează sac, comportare caracteristică situației III. 
La o temperatură mai ridicată, se manifesta com- 
portarea situației JV, cînd banda’ de cauciuc for- 
mată pe rola valtului este ca un film uniform și 
transparent, fără elasticitatea caracteristică la tem- . 
peraturi mai scăzute. . ^ ST HSU MOD 9157 
De obicei, elastomerii nu prezintá distinct toate 
cele patru situaţii, iar cauciucul natural și copolime- 
rii stiren-butadienici în emulsie nu manifestă variaţii 
importante cu temperatura ráminind in situația d, Fig. 14.14. Compor- 
sau JJ. Cis-polibutadiena, “copolimerii etilen-propi- tarea  elastomerilor 
lenici si copolimerii stirenbutadienici in solufie pre- pe valt (rola din 


zintá clar situația IV la temperatură ridicată trecînd 2g 75 rola 
vizibil în situaţia IJ la 


coborirea temperaturii. Pentru 

toti elastomerii obtinuti in soluție (la aceleași con- l 
dit de váltuire), MERHER N de tranziție din situația IV $i III cores- 
punde timpului maxim de relaxare. Situatiile 17 și IV se pot prezenta 
aparent asemănător, dar secțiunea materialului, cit $1 răspunsul a. 
la modificarea condițiilor de váltuire (vitet rapor] de frictie, distanța 
între role) arată diferente principale între ele, EE 
j ; în situaţiile 7 JV este de natura viscoelas 

Comportarea materialului în situat gate de natu E igi 


ică it domeniu de temperatură si vi C 
lici peu fa la aaja din situația JJ $1 banda aproape 


j din situația J, aderen ; ' anda a] 

ditatea E situafia 1V pot fi exprimate prin modulu! eder 77 și chiar 
j de sfárimare din situația I, sfișierea din si uatia 4 

ea ety sfisierii toii de elastomer din situafiile II şi IV pot fi interpretate 


ngiri limita. | ^ s 

E ind cele arátate anterior rezultá urmátoarele: rigidi- 
— Ja temperaturá scăzută și/sau viteza mare de eama, 

tatea materialului corespunde unui modul ridicat (situația ); 
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— pe măsura creşterii temperaturii si scăderii vitezei. de deformare, 
scade rigiditatea elastomerului ceea ce corespunde unui modul mai scă- 
zut, dar totuși de o valoare încă ridicată (0,1—1,0 MPa) şi creşte capaci- 
tatea de alungire (situaţia JJ) ;. | 

— la o temperatură și mai ridicată, concomitent cu o viteză de defor- 
mare mai mică a probei, capacitatea de alungire devine minimă, de unde 
si tendinta-ugoará de rupere. (situația JZZ ); "tour Ye 

— îm continuare, in,situatia JV, s-ar părea o revenire la situația JI 
insă comportarea materialului corespunde unui modul de elasticitate 
scăzut (0,01—0,1 MPa), » uia i reper T "bg 

Din analiza comportării reologice a materialului în situația J rezultă 
că bancul are tendinţa de a adera la una din role. Prin rotire, rolele induc 
în masa de'polimer un efort, care se opune tragerii si trecerii acestuia 
în spațiul de lucru al valţului, ||. 0 | : 

Rezistenţa la curgere à materialului între rolele valţului, poate fi 
depășită: numai în cazul -unor „eforturi, de forfecare în creștere la pereții 
rolei ; dacă aceștea depăşesc forțele de adeziune nu are loc amestecarea, 
ca urmare a“unei mișcări relative a materialului fata de cea a rolei. _ 

În momentul in care compoziția refuză să intre în deschiderea val- 
tului, într ‘aceasta și rolă,apare un efort, de forfecare limită Geri: la care 
se producé:alunecarea la interfață. psg îi Ujeni 


pr re 


KR, Aap Nam! a ipod es Tp — Gerít "d | 

Abordind -situația ca pe o, problema de fluaj la un material viscoe- 

lastic liniar, se poate scrie. funcția crescătoare de timp a‘ deformări, 
unde doi PR RAR IIET 


i 
* "m 1 


i Peel n e Gens odos VA cipsi A408] 


funcția cantitativă J(£) pentru. creep rezultind din relația” XE . 
^77 (14.109) 


t xd i 
Uu 


deett TIE TN pU $E s 
a =| 7 “9 G(s) ds s 
Pentru un model Maxwell cu modul si relaxare proprii, Gu $i 9, 
rezultá pal tthe fete e ag at EE omm: d 
| Jit) = + JT — ed ALD enr M à, (14.110) 
Y " Gy Y| oc Gy Oua Slot sea de i i ; 
ar pentru, , trecerea “materialului printre. rolele unui 


Timpul’ neces 


valt cu diametrul D, și. deschiderea He este timpul pentru realizarea 


deformării de forfecare 'D,/H;, adică: 


AME | al eae Ln ] jiphiiquis] (18-111) 


i 
y! 
iri de 


(14.107). 
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' “Folosind spectrul timpilor de relaxare H(0), functia pentru. fluaj 
(relatia 14.110) poate fi înlocuită cu: | " Ea R 


Ji) = = NC [1 — exp(— 1/0] dino ^^ (14.112) 


` 


iar timpul de trecere pe valt devine 


(De crit pes 


H, 1) 


care redă mai vizibil influența timpului natural asupra posibilităților de 
prelucrare pe valt. : eu .xrosifo 
^^» Timpul, 7, poate fi redus scázind g, sau mărind deschiderea H,; 
aceasta din urmă va influența însă defavorabil dispersarea ingredien- 
telor. Viteza -rolelor este importantă numai prin modul cum influen- 
teazá cimpul de eforturi ce acționează asupra materialului. 

. Utilizind, criteriul Weissenberg (relația 14.99) ‘in relația 14.111 
retas ef isles | | 


inus Hjsudié uen we [9 -T sw — (14114) 
— i; Cerit l "y 5 


de unde se poate deduce cá pentru valori subunitare, materialul $e' com- 
portă ca un' fluid viscos, pentru valori mai mari ca unitatea devine 
elastic; pentru valori aproape de unitate, comportarea -materialului este 
foarte complexă. on ASE NA RAAT l 
Luc Dacă pentru același material se creşte temperatura si distanța din- 
tre role, scâde valoarea We, manifestindu-se tendința de trecere in situa- 
già ILtcinis esisin n f u 

"+ “Pentru stabilizarea: comportării caracteristice situației JJ este 
nevoie ca energia elastică înmagazinată E, față de energia critică de 
sfisiere Eer să fie: , 


+ sea 


— 0 


H(0) [1.— exp(--.(/0)] ln 6. (14.113) 


í t’ 
i 


ES Emu N (14.115) 


Condiţia ca energia dezvoltată la fiecare rotaţie să se relaxeze la 
rotația următoare este necesar să fie adoptată; în caz contrar valoarea 
acesteia ar crește continuu, iar la depășirea efortului critic la interfață 
are loc alunecarea materialului. Desigur, acești parametri sînt influen- 
tati de geometria si condiţiile de lucru, ceea ce permite aplicarea crite- 
riului Deborah (relația 14.98), astfel: 

Dé m ma 2000 (04.116) 


rot 


43 


Scanned with OKEN Scanner 


de unde rezultá, spre deosebire de criteriul We, influenta numai a para- 
metrilor utilajului; de aceea, pentru menținerea unei situaţii favora- 
bile criterul Deborah trebuie menţinut constant. | 


|. Relaxarea materialului poate fi influenţată favorabil (accelerată) 
prin ridicarea temperaturii și reducerea vitezei rolelor. 

În situația III, criteriile Weissenberg și Deborah sint mici, compor- 
tarea curgerii între rolele valtului se apropie de cea a fluidelor ce urmează 
legea puterii. La limita trecerii din situația ZII în situația IV materia- 
lul se increteste, scade tendința de sfișiere, manifestind o stabilitate 
hidrodinamicá [165]. 

O creştere a temperaturii, scăderea vitezei rolelor si o creștere a 
distanței dintre role favorizează trecerea la situația IV, stare contro- 
lată hidrodinamic, un criteriu Weissenberg constant caracterizind 
această situaţie. 4 f 

Aceiasi autori, W hite si 
Tokita au studiat si expe- 
rimentat comportarea reologicá 
a materialului la trecerile -din- 
tre cele patru situatii descrise 
sumar mai sus. 


14.7.2. Ecüatiile de bază 


Reologia váltuiriise poate 
“asemăna cu curgerea între două 
“plăci, ambele în mișcare. 

În tratarea simplificată a 
curgerii se are în vedere cazul 
curgerii unui fluid newtonian 
în spaţiul de lucru al valtului 
[166—169]: o curgere laminara, 
staționară izotermă pentru un 

| Beater ` fluid necompresibil, facindu-se 
Fig. 14.15. Schema rolelor, unui valt. abstractie de deformare role- 
| t “lor si a alunecárii la interfața 


material-roli. În fig. 14.15 se prezintă schematic elementele care fac 
obiectul relațiilor ce urmează. i IN 


Se consideră un sistem de coordonate rectangulare cu originea 
pe axa 'de simetrie a spaţiului dintre role asttel încit direcția y este per- 
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pendiculará pe suprafața rolei, direcţia x tangentă la suprafaţa rolei; 
datorită simetriei sistemului nu există curgere în directiaz. De ase- 
menea se presupune că spațiul dintre role 2 // este mic în comparație 
cu lungimea L si diametrul rolelor D, 


2h« D, L (14.117) 


t 


în concordanță cu care ecuaţia continuității: curgerii se simplifică la 


dv 9j 1S 
Be 4 29 Lo (14.118) 
ox day 
Deoarece spatiul dintre role este mic in: comparație cu curgerea pe direc- 
tia. x, adică k = y(0), ii TT ; TA 


5,292, a DH G73 (14.119) 
Ox ay | 
de unde ecuaţia continuității se reduce la relatia 
of WSS zx0i1«5 © Gb 14.120 
(s | (14.120) 


Dacă se tine seama că presiunea f variază numai în direcția x, curbura 
rolei este mare în comparaţie cu spațiul de lucru, se poate aproxima ase- 
mănarea cu curgerea între plane paralele tangente la rolele valtului, 
inclusiv lubrefierea [170—173], in care caz ecuaţia: 


l, 2 
OP aisle Tisyas n Oe (14.121) 
ax ay oy? | 
La condiţiile limită v,(+ 4) = U, unde U reprezintá viteza tangentialá 
la suprafaţa rolei > 
| U= 2xNR (14.122) 


de unde valoarea profilului vitezei este: 
3 x8 
SP nee 2) (14.123) 
2y \dx 


din care se deduce că, pentru un gradient pozitiv al presiunii (în direcția 
x), v,(0) < U şi pentru un gradient negativ v,(0) — U. 


A | 
wy 
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Viteza de curgere volumicá pe unitatea de lungime a rolei q se obține 
prin integrarea ecuaţiei, 14,123 rezultind: | 


7A JO) 


NL h THE itn jo: 4 

q = 2\ v, dy D i d sorn (14:124) 
0 
h 2. pa 
TS [v (2 E [ar (14.125) 
ii EU luu 2 dx | 
2 
= an(u — SE) (14.126) 
| 30 dx 


În condiţiile váltuirii staționare, g, este constant si independent 
fata de poziţia pe direcția x. În rezolvarea ecuației presiunii după direc- 
tia x se admite că viteza este uniformă la ieșirea de pe rolă v,(x) = U, 
ceea ce se implică «,, = 0 din relația 14.121, adică gradientul de pre- 
siune este zero. Pentru a exprima viteza curgerii in H, si U în ecuația 
14.126, avem 


N (pum 2H, U | (14.127) 
care conduce la ecuatia gradientului de presiune 
! 2 
f(t a (14.128) 
dx HÆ hj} h 


Faptul ca, distanta dintre, role, 2) este funcție de x, rezultă o rela- 


, , j 


fie între aceste mărimi | i inlets malic water x | 
ho Hy + RVR (14.129) 


care prin dezvoltarea in serie a radicalului si reținerea numai a primilor 
doi termeni rezultă expresia: 


h | 
iM slip. iy i) 14.130 
E + e ( ) 
in care: 
dia (14.131) 
? T FRA, 


lar prin substituirea acestora în ecuația 14.128 după integrare se obține 


— 3qU MR [fo — 1 — 592 — 39222 MAN 
p= 4H, ai Ere ue sm te e + C(8) 


(14.132) 
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unde: i 
taito VS hid 
2RH, | 

|^ Constanta de integrare se obține din condiţia = 0 lag — 3, sub 

forma | | marii 


—— (14.133) 


(1-4- 382) nume 
3) 24 4— 1727 8 — (1 — 158%) testis 14.1 
C(8) TENT ( is | (14.134) 


| oj 1 


si poate fi aproximati [167] prin C(3) = 583. 7 ^ 


Din ecuaţia 14.126 rezultă cá în punctul ọ = ò presiunea este zero, 


iar pentru o = — 93 prezintă un maximum reprezentat. prin relația . 
IN 2OMUM R peigne USER. 
| J à 1 Dno: = 4H, m. ( y= ABL. 2H D (14.135) 


“Raportul: presiunilor sau presiunea relativă 'þ/Pmaz' se obţine din 
ecuaţiile 14.132, și-14.135 rezultind = m. T IM a 


| | % i ee aq: ou) N. Te 

ed x m îs | d ^. (14.136) 
[o — (7 N Pme 72 | 

f I d 525.1. 532. 20232 
| d fie: | 

| i | “(+ 8)? 


€i . Functie de dependenţa. între mărimile adimensionale ọ si 3 rezultă 
“citeva: valori reprezentative ale) raportului -presiunilor ` 


| Q9 + (1 + 332) tg! o (14.137) 


pentru (9 — — ò fip, 3) = 58 si (Plbaaz) = 1 (14.138) 
pentru 330 f(O, 8) = 0 si (bbs) = 1/2... (14.139) 
pentru — ^ a = È fign 3) = 59 și (DlAmaa) 0: © (14.140) 


_ Tn fig. 14.16 [167] se prezintă grafic relaţiile dintre mărimile adimen- 
sionale o și à pentru f/5,,,, din care se constată cá pentru oricare valoare 
a lui 8 există o anumită poziţie în care presiunea devine zero, reprezen- 
tată de X,, poziție In care materialul este apucat de rolă. 

Această relaţie între ô si X, obținută prin $ = 0 în ecuaţia 14.132 
pentru q2 = X2/V2RHo este prezentată grafic in fig. 14.17 [174], de 
unde se constată cá ambii termeni sînt negativi. Profilul presiunilor de-a 
lungul suprafeţei rolei pentru curgerea simetrică au, fost comparate 
experimental pentru curgerea newtoniană şi nenewtoniană; Ber gen 
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& Scott [175], in urma unor experimentári au elaborat teoria pentru 
jluidele newtoniene, datele experimentale prezentind o concordantá 
perfectá in zona maximului cu datele teoretice, apropiatá in regiunea 


^ = 
; îi dă 
TEERERERIINEEEN 
FL Hr 
Tu E E 
SCI gu 

vw. ECL EN 
e p mp 
sa FELIE ER 
STET 2-23. EEE 
$ Oem ANEI 
JÉNER'AURFAWINER 
E Oo 
Molnar au aninuna 
CEI As-02 SALE 
COTA 

guid LTV EY . 
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p 


Fig. 14.16. Curbele profilelor pre- 
siunii intre rolele unui valf.. 


Fig. 14.17 Relaţia între o, (funcţia 

o pentru cazul x = X,) si 6 in 

poziția in care polimerul.se deta- 
seazá de rolă (x = X4) ' 


9= — 9 şi pronunţat diferită pentru: e < — 5, respectiv, presiunea 
măsurată are valori mai mari decît presiunea calculată. 


Distribuţia. vitezelor se obţine prin substitutia ecuaţiei 14.128 în 
ecuația 14.123, utilizînd ecuaţiile 14,130, 14.131 si 14.133. 


3 (1 — X) (3? — e?) 


LA 14.141 
2 (Lẹ)? | : 


t, = 1+ 
unde ! 
u, = vU și X = Y/H 


Din relatia 14,141 rezultá cá viteza relativa intr-un punct este func- 
tie de coordonatele (schimbă variabila independentă x) si A ale acestuia 
si de parametrul 3; „i: Ir | ed 
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Din aceeași relație se constată cá: pentru e = + 8 raportul vitezelor 
devine unitar si v, = U, de unde rezultă că la, părăsirea rolei, într-un 
punct simetric cu axa 0Y, viteza materialului pe secțiunea transversală 


) 1 Ji pret: 
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CB iy TED ol gg loxstirgnlitonqe gs r1 
Fig. 14.18 Profilul presiunilor pe un valp: > & 
[z] i ; experimental; moe teoretic, . n 


pda PT a 
contact lo HIE 


Fig. 14.19 Profilul vitezelor intre role pentru à* = 0,1 din ecuația 14.141. | 


este egală si constantă cu viteza periferică a rolelor si conform relațiilor 
14.138— 14.140 în primul punct presiunea este zero, iar în cel de al doi- 
lea punct are valoare maximá. 

În fig. 14.19 se prezintă grupul vitezelor cu diferite secțiuni de curgere 
de unde rezultă următoarele [176]: 

— pentru ọ = + ò secţiunile prezintă profiluri plane; 
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^^ $n'sectiunea p = — ò presiunea este maximá, de unde in inter- 
IRR R UERS s 9 > 5 gradientul de presiune este negativ, profilul viteze- 
lor fiind convex şi viteza de curgere a materialului mai mare decît viteza 
periferică a rolei; 


— 


+ 
S 


Fig. 14.20 Vedere schematică, a curgerii între rolele unui valt. 

— in iátervalul ọ < — 8 valoarea gradientului de presiune este 
pozitivă si-profilul vitezelor'este concav; viteza medie de curgere fiind 
mai mică decît viteza periferică a, rolelor ; : 

— zona neutră situată la ọ = — 3 împarte spaţiul de curgere in 
două zone distincte: zona de intirziere pentru q « —-3-și-zona de acce- 


lerare pentru — ò < ọ -—c3- ^" > — 
Pe axa x in domeniul valorilor negative există min punct de stag- 
nare oo, iar cînd 9 <go-apare.o zonă-de:curgere inversă, în care se acce- 
tuiază efectul de omogenizare, după cum se poate constata din fig. 
14.20.[177]. us I mL LE 
În procesul de valtuire viteza, (y) și efortul (x) de forfecare reprezintă 
parametri de bază ai procesului ; pentru calculul lor, se utilizează ecuația 


distribuţiei vitezei de curgere 14.141 și datele relaţiei 14.130, de unde 
se obține: 


135191 1 " rfi) SN PN i , : 
job ls ob foo vi săi ovos rai rS c ova (014.142) 
Hol + 9)? T 
= SnU (94 7 9°) 3 - (14.143) 
Ho(1 4-9")? . | 
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Valori extreme ale vitezei si efortului de forfecare la suprafața 


. 4 / 


rolei apar la 9 = 0, cînd distanţa dintre role este minimă 
d ] . 308? —* 


: = 14.144), 
(DC i |" I ^ i | Hy ( 1) 
| 34UM 
ea SUE. (14.145) 
Hp Ui: 
însă valori maxime în general au loc la 9 = 92 dacă 9437 — V1 + 2 8? 
silao = —V1+ 28? dacă 9, < —/1 Bă i 


Efortul maxim de forfecare pentru oricare poziţie a lui ^. la supra- 
fata rolelor, de-a lungul distantei dintre acestea, este 


| i al U. j 1 {1 | md | 
| Tn | Ti c lanes = Tmazh 


o L4(1 + 3) | 
pentru E <it A1 4-28? | i F (14.146) 
respectiv A 0,38 sau gi — 1,135 AM 
à soo ee BEDS edi 
| or 2 ( Ae LU E eS oot — E s as 
dnd . ^ jos pa —414-8* os 
respectiv. \ (00A «0,8 sau ge > — 1,135.0. r | 


Tmas reprezentind efortul ‘maxim general de forfecare al sistemului la 

Mi 1, de unde rezultá cá distributia efortului de forfecare creşte 
liniar cu creşterea lui A. copa | Liu IONI | 

Prin integrarea distribuției vitezelor de la 0 la A pentru qa > — 

— 42 + 382 (adică qz — 1,6 sau 8.;< 0,425) „se obţine funcția de 

distribuţie a efortului maxim F(tmaz), care manifestă un efort de for- 
fecare egal sau mai mic decit Tm. _ 

| hey X m Vw dA ` 

bli Elem) = Timm 


L 


(14.148) 


j tef. s V d i ' 0 
care împreună cu ecuația 14.141 și integrare conduce la, . 


[4 wie 


i js | 1 1] 
F (Tm) = p MI + N) 
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pentru - EAST 1-385 So, « — Vi 231 7 (14.149) 
(1,6 < 9; < — 1,135 sau 0,38 < 3 < 0,425) 

1 + a) à? — gi 

i F(t) = A 1 + ——— (3— 2? . 

; rm) = A Jl taux | Pe 


pentru g > — 414- 8 
E (o — 1,135 sau è < 0,38) 


care apoi introduse in 14.116 si 14.147 conduc la distribuțiile efortului 


f 


de forfecare 


l l Tnm | Tm \* 
ati ee a | TE fă: (14.151) 
că Tmaz | Tmaz 
,,, 10 pentru 
M -VZ FS < p< -VIFF 
08 i | 
07 $ 
9 E i | 2 
06 F(t») = — ES 
KIT Tmax 1 + o" 
E «zz 0-6] 
„03 2(1 + 82) Tous 
02 (14.152) 
01 pentru 
| > —V1 4 82 
p. Qr 02 05 04 05 06 07 15-05 10 ce | 
E Relaţia grafică F(z,) Si tm/tmaz 


- e prezintá in fig. 14.21 din ana- 
Fig. 14.21 Funcţia distribuţiei efortului E pair ioe tie 
maxim de forfecare pe un valf, F(tm) pentru 1za ipli ie de. zero 
un lichid newtonian. Curba continuá pentru masura ca D se apropie Ae A d 
— JA 8 < a < — 41428, curbelein- distribuția devine lineará, cin 
trerupte pentru 9, > — J 1 + 287; Tmar din 50% din materialul care P 
relația 14.146. seste spaţiul dintre role suporta 
un efort de forfecare maxim sau 
mai mic decît maz; pe măsura. creșterii valorii lui. ò distribuția - 
îngustează dar chiar la. 3 > 0,38 aproape 30% din material pee 
un efort de forfecare maxim sau Sub 7 maz, de unde se poate deduc 
că valoarea lui Tmar creşte cu ò în domeniul ò < 0,38. 


52 


Scanned with OKEN Scanner 


Folosind ecuația 14.141 făcind inlocuirea à = 1 se obține , puterea 
indusă P, in rolele valtului: 


Ü 8 
P, — 2UL PRE \ vs (1) de (14.153) 
pa 
L este lungimea rolei | 
din care prin integrare rezultá 
Py = SLU! ES (8) (14:154) 
0 EN $ 


unde 


St 3 — pa) (1 — 928) 
(8) = (1 — 8?) (tg! 8 — tg? 92] — EE: uM (14.155) 
| ENT | (1 + 92)", | | 
Forta care tinde sá separe cele două role se obține prin integrarea 
relației presiunii din 14.136 care acționează pe suprafața rolelor conform 
relației == pă E pe E poe Cus 


4 HS si l Í 
| F,= LIRE, pap ~~ (14.156) 
| | 7 ea | l , 
Cate ts ean en CENE TONIC a 
"UM ^ Ama. 3nURL win ii ya 
F, = ———— g(8 14.157 
ty DEP arc : 4H, & ) <3 ib sijsioH ( bo. 


unde | 
D= hra) [— pa — 8 — 581 + 9] + 
0. E (1, — 38?) [8 tg 8 — gate? o] © (14.158) 


" Relatiile grafice evaluate intre (e) d și g(8)—98 sint redate in 


fig. 14.22 (174) si 14.23 (167) - ON | 
| n contextul relaţiilor dintre, parametri geometrici şi de curgere 
din procesul de váltuire se prezintă fig. 14.24 [177) în care V reprezintă 
volumul total ‘al, polimerului pe rolele valtului iar V, volumul minim, 
H,, R si 3 avind semnificaţiile cunoscute, | | 
Instabilitatea curgerii pe valt specifică prelucrării elastomerilor 
sau compozițiilor acestora, prezentată in cap. 14.7.1 denotă că între 
rolele valtului curge un flux cu comportare nenewtonianá, care res- 
pectá legea puterii, | I Ê i ir M yl 


P = 


eq 
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n acest caz, ecuația momentului este: ' 


E Mm a (14.159) 


dv, | i 
1 ) olos somiar (14.160) 


Fig. 14.22 Relația dintre f(8) si $ 
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din ecuația 14.155. 


parametrii V/V si Ho/R. 


Fig. 14.23 Relația g(3)—8 din 
ecuatia 14.158 


i he VENE n 
care prin integrare, avind tot- 
odată in vedere cá 7 nu este 
o constantá ci depinde de vi- 


„teza de forfecare, rezultă: 


E = t= n — (14.161 
atr m de (14.161) 


de unde prin eliminarea lui y 
din ambele parti 


dy, l T de (14.162) 


~ dóldx n 
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care prin integrare conduce lasiocos Xala poro Ct saubo 
lu (2 [ + | 
| | yw =U — — dr “4 " 14. 
^ (o aria G j” BE 
Debitul volumic al materialului pew tin tat esa de. langinté a Lente 
rolei:estenuizoi] ob lunar sata aniio Os 2 01.3 
x ds d (4 164) 
PU karara RÉEL OR A 
|^. (dplda) pb 


care introdusă în 14.163 se obține: h 


Hip CU: "e cs V C) dr dz (14.165) 
7 bui 


dpjdx " (dp/dx)? J, J. 
Din ecuația 14.160 efortul; A precis la suprafața rolei este: 
3 MM ae c 
ga bai zr TES ? 2) (14.166) 
SJ T3 SEP "iz i! |) lU! 91D. $28 eS ui SLi HELÁTO-. j 
unde: iro ) ^ LAB noo un Se 33-5505 oniy wam i obrzzit loses s 
| = h = Ho(1 + 9) i 7 (14.1677 
iar prin substituție în e Că 14. 165. se obține: 
| ZUM [e 5s 2 (z dr dz, = (14.168) 
a WH n gcc MO m 
Zi ed (dpldx)? Jude Asan smmoaborini 
dar. uq. As ag pu GLEO 30] d LE i52 [Il poo Kr £a iur 


uda qu DUH, (bb) oss ob u i 04469); 


de aceea rezultă că ecuația" 14. 168 devine, - 


gi i a îl zit Tes NI Ces C i170) 
po e VI] 


Ho(dplda 


care este echivalentă cu: 


( LÍ 2 

g? — a = | E. de (14.171) 
UH (dp/dx) Jo 4 

În condiţiile materialului! care respectă legea puterii: 

[Run 


i 


i ' 
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care introdusă in ecuaţia 14.166 conduce la: 
u 4- pi-i 
(2n + 1) UHyny(dp/dx)? 


unde în cazul 82> 9? se reține semnul negativ, iar prin combinarea 
14.164 si 14.173, și rezolvarea pentru gradientul de presiune rezultá 


db Me SY ras 


g?— 82 |r r+ — (14.173) 


> 14.174 
dg (i+ epe dui 
— 2 — 82)" 
de | (1 geti 
unde IX idis 
(JE x To (14.176) 
~ 7 iw A79 - Ho 


În condiţiile lui n > 1 gradientul de presiune este mai scăzut decit 
în cazul fluidelor newtoniene, ceea ce se poate constata din comparatia 
cu ecuaţia: | | Y^ | 


— A2 
dp, yt 6MU fremd militare (44:77) 
„de, dep 
ce rezultă din exprimarea sub forma dp/de a ecuației 14.128 după 
introducerea mărimilor adimensionale ọ si 3. Dacă se tine seama de 
faptul că presiunea în cazul materialelor care urmează legea puterii 
poate scădea piná la 5—10% din cea a unui fluid newtonian [178] 
pentru aceeași o, de unde consecința unei dispersii mai reduse a com- 
ponentelor datorită dezvoltării unor eforturi de forfecare mai mici. 
Exprimarea întinderii la curgere rezultă din relaţiile cuprinzind 
componentele eforturilor normale Trz $i cy, si de forfecare tzy 


OP Taz y Waa (14.179) 
ox Ox Ox 
2P = ow (14.180) 
0y ey 
a. căror derivate parţiale în x si y conduc la 
2 2 
8m 4 Ê (oma — ty) = 0 (14.181) 
ðy?  0x0y 


56. 


Scanned with OKEN Scanner 


iio In cazul cînd efortul normal are o contribuţie însemnată asupra 
curgerii între rolele valtului, ambii termeni au același ordin de mărime, 
adică. ! 


) 


Try Trg "XY Tyy 
Mc rase aid 14.182 
Ho Ry Hyj- ( ) 
Tee — Ty = (RÍH,) tey | (14.183) 
Tree le! yy 1024, olija rt |^ (14.184) 


ceca ce arată că eforturile normale pot avea o contribuție majoră 
în curgerea longitudinală, cînd diferența dintre ele are o valoare egală 
cu 100 ori efortul de forfecare. 


Curgerea fluidelor newtoniene între rolele unui valt ce lucrează 
cu frictiune a fost tratată teoretic de/ Pearson [173] și Torner 
[179] | EF taap Aea 

Din studiul modificării vitezei de' curgere in zona de lucru a 
valtului, funcție de variația distanţei! dintre role, aceasta se explică 
printr-un fenomen de orientare a macromoleculelor polimerului, ceea 
ce justifică vitezele mai mici de deformare la întindere, situație carac- 
teristică fluidelor newtoniene, dar care, în cazul materialelor visco- 
elastice, cum sint elastomerii, se complică, manifestindu-se printr-o 
curgere instabilă, descrisă la subcap. 14.7.1 


14.7.3. Transpunerea la scară $ - 


me | 


În cazul unui fluid cu comportare newtoniană, relatia eforturilor 


maxime de forfecare pentru transpunerea la scară pentru două val- 


turi (7 şi 2) este 
Tmaz = "mazs;2 (14.185) 


iar în cazul situaţiei e = 0, respectiv a valorilor extreme cînd dis- 
tanta dintre role este minimă, avem | 


— £u. . (14.186) 
UHR VaHoaRa 
respectiv 
AIHER (04.187) 
1 qı | Rs Ros 


ST 
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care in cazul utilizării vitezei, de ;ratafies N, cindi U: si 2RRN rezultă 
t1 [ (Tia) 126935 DI Us RN 


EEE em 


În cazul elastomerilor, pornind de la ecuatia momentului expri- 
matá'pentru = in relaţiile ,14:159— 14.161 și 14.174 se obține 


(14.188) 


ono ikolo? —, 82)" e | "- | 
pes o(p? —, ò?) vosotros (14.190) 


5e EET vi i Îi dr ai: ali “ol ob foritor t 


pentru care valoarea maximă Taz este |... urn 


oP FAQ eer TP LE I ee STASI. 
PETERET sss 
m Loo. ÎL Bora LEI CRH)? J LSUSRH 


e sri [Cer xo oluoplorti ET UY 
14 


1 , 


Na | sa ej” ua]? (14.193) 
Na d] Lf Hoz yr Evil 


Calculul deformatiei totale la trecerea prin spațiul dintre role se 
poate pere cu gi ARR vitezei aedi de forfecare, T. 


M EN 


Cn: ) ors: ` ' 
Ay | uy a dọ 
) Eng oe tix oR e Wr —8 5. i 


í 4 $ ' o 4 


A US gg 
2 4 — dp 
Hun. 


| zB M 


timpul de trecere a unei particule pe o Andenit’ crestere a distanței 


parcurse fiind 


y | "n ^ C . då y taari 
| AAE CA 
io iti Fa 


(14.195) 
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Pentru sodas material}: avind! deci To wW şi n „ egale, obținem: 1 


css M ps T Ur "BIS } “| oh us i (14.192) 
i ia 7 ej] hn dpe ae qı Ry i | | Hos | n . "id i | 2|! H T P 
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și Io ta 
iis 
Up. (gt = s) | 

T m) 14.196 

care introdusă, în 14.194 și prin legi conduce la 

* y3te3ftíth 01 L 
3 UES 
[t “POP sr 3 U 

y= 2 Ee 5 (14.197) 


după care transpunerea la 'scará pentri deformația totală la forfeca- 
re in forma generală este y, = Ya. 

Utilizind relaţiile . 14.126. si 14.127 pentru.3 = $2 niz T 2 si 
rezolvind raportul vitezelor de deformare se obţină; | 
n ite in UU (14.198) 

U: soi i502 07 hen af 


BULK Hoe ăla 
expresie care poate fi simplificată, p Ra, relației 14.126 cînd 
IQ | wine Tila "Wisi a= ji” 2UHy. ‘ uiro] CET is t| aire 4.199) 
care ; introdusi ih 14.198" devine! it. us Hey ritiy 9; itzi um 


CE Hae lB) e lor quaa) 
U, Hou C Ho[8R2) + Dal 


in care dacă se tine seama de 14.117, réspectiv cá H ofR « 1, rezultă 
U, Hoa v- 
sl | AAT 
U, Hoy 1 HO V E Insul 
care arată cá pentru un spațiu dintre role constant la o viteză TEN 


rică a rolelor constanta se poate considera o deformare: la forfecare 
constanta. 


Calculul deformării totale Yr rezultă din sten pay la fiecare 
trecere y și numărul total de treceri Np 


Is) AI e A (14.102) 
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care in cazul unor viteze ale rolelor cunoscute și stabilite conform celor 
ce rezultă din relaţia 14.201, se obține: 


N! RHo | | 
care în cazul timpilor de amestecare fixati de ecuaţia 14.202 
| Na = Nh | = (14.204) 
? i T p 
| d 5. f, Noe — | | (14.205) 
Nm | 
T tne Ny _ Ra Hor " (14.206) 


sn elg’ 3 i ; Veta tC! BE 3i 

care aratá cá timpii de amestecare sint in relatie directá cu cresterea 

razei rolelor valjului. |^ —— n - 
Dacă deformarea totală se menține constantă dar poate vana 

deformarea la o trecere- printre rolele valfului, atunci 


LP) vi Nilo = YaNalma (14.207) 
de unde rezultă E 4p bf. | 
"TAA a 
Em Bell | (14.208) 
I2 Gai.fk 12i 5 ioa E R, Ns f OC q 


care exprimă fixarea timpului de amestecare prin elemente geometrice 
caracteristice unui valt, anume spațiul dintre role, diametrul rolelor 
si numărul de rotații. 

. -O transpunere la scară între un fluid newtonian si altul nenewto- 
nian, în cazul unui efort maxim de forfecare constant, pentru acelaşi 
tip de valt şi aceeasi viscozitate a fluidului la viteza zero de for- 
fecare se poate exprima; astfel: NI D seicos sni 
| n | Ay =\N,/Ni (14.209) 
pentru fluidul newtonian si ` zi 1 A 
oe a, | Aan = NalNy © 04210) 
pentru fluidul nenewtonian.. | fiet A ied | 

Pentru simplificare se utilizeazá expresiile: 


rost nib gag jg i dodo ditanotob reign 
ee HH, ~ 0D voici (14.212) 
c= RJR, «n8 (14.213) 
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ete 


care conform relaţiei 14.189 


: Ay = 020202 pp city (14.214) 
si conform relaţiei 14.193 E " 
1 1 ' 
24— 2—— 
we Ay et ba Li (14.215) 
dupá care rezultá | 
A ipo: Be 
MN pue în | (14.216) 
Aen fF “1 a 
n | 


i 4 | sas 
În funcţie de dimensiunile relative ale rolelor şi distanța dintre 
role, raportul vitezelor poate fi diferit sau egal pentru cele două ma- 
teriale; cînd este convenabil ca distanța dintre role să fie constantă; 
b~ 1 comparată cu modificarea ' razelor rolelor, râportul vitezelor 
rolelor trebuie să fie mai mare pentru fluidul nenewtonian. 

O sistematizare: a posibilităților de transpunere, la scară de la 
un valt de laborator pe unul industrial a fost făcută [178] avîndu-se 
in vedere similaritatea geometriei valturilor, efortul maxim de forfe- 
care, deformarea totalá prin forfecare, timpul ,de, malaxare,. criteriile 


Weissenberg/Deborah. “iba alo 
În primul caz se consideră constante raporturile 
Ra Rai oo ouest (04217) 
Ha Ho | 


variabilele Np, t; si Ms (cantitatea totală a materialului pe role) urmind 
a fi fixate, t, şi M prin specificaţia! tehnologică, iar N3 prin ajustarea 
vitezei rolelor, lucru greu de realizat, ceea ce face ca acest criteriu 
de transpunere la scară să nu fie utilizat. - | 

Pentru fluide newtoniene, mentinerea constantá a efortului ma- 
xim de forfecare conform relatiei 14.189, la care se tine seama de mate- 
riale cu viscozitáti diferite datoritá unor temperaturi diferite, conduce la 


[SI o 
Ni qı 11 | LHoz | Ra] | 
care, pentru g din relatia 14.199, se simplifică la 
Na A unu (14.219) 
Ni n 


Acelaşi lucru, pentru fluidele viscoelastice, care urmează legea 
puterii, s-a prezentat in relațiile 14.159— 14.184. 
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La menţinerea constantă a timpului: de amestecare se. consideră 
cunoscute 7, si na funcţie de temperatura rolelor celor două valturi 
si că o anumită fractie a particulelor cuprinse într-o unitate de volum 
a materialului este supusă forfecării la o trecere printre, rolele: valtu- 
lui, de unde relaţia: 


| d 
ER. d (14.220) 
M, M: TA | 
care introdusă în relaţia 14,199 se modifică la 
Pele Pee] ez 
CUR “LMI LR] Na] Ho e in 


care arată proportionalitatea directă a timpului de amestecare cu can- 
titatea de material supusă, operaţiei de váltuire $i inversă cu dimen- 
siunea rolelor, valfului... ai - , r ipt sd] SO NEN 
_. Deformarea totală. din relatia 14.197 se poate exprima prin: 
4 ! situate 301 Yo = Pi = Ps ss TT (14.222) 
unde’ P' reprezintă numírul'de treceri a fiecărui element de material 
prin spatiul dintre role, adicá rte 
preety Í i i TIEN 
P = qt/M (14.223) 


de "unde, folosind ecuaţia 14.197 se obţine: 


J 72 2 
n sa PSST ERP a iquam 
Ho Map hiuc LMa] LNa Ra] ni «i +, 


1 ro Sad Le “a! PIER ) oJI .16019107 | x 
Conform celor arătate în cap. 14.7 la transpunerea „la. scară, 
pentru menținerea, unui regim, de.curgere similar, se evita situațiile 
I si III, mentinindu-se, constante criteriile Weissenberg $i Deborah 
astfel; l n AG | * l | 


Te 
| 


RN, _ ORN 


gi ee i (14.225) 
|a| a [Ho (7 

pentru criteriul Weissenberg si m | 
i | 0,N, = ÔN, | (14.226) 


pentru criteriul Deborah. 

În cazul cind memoria temperaturii este aceeași pentru ambele 
valțuri,. 0. este; același; criteriul De este acelaşi ca pentru un fluid 
newtonian. PAL PI ORL PP Sli ois svg E triode 
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La transpunerea la scară mentinind De constant, respectiv la 
aceeași viteză a rolelor creşte numărul Weissenberg. Dacă se men- 
tine We constant atunci | 

| vit LA 


en Der ON, Re Hu ; . 


/ - e 


v w w i j - v l ^ Fa . say 
ceea ce arată că numărul De scade, curgerea ráminind stabilă. 
Relaţia 14.225 sub altă formă pentru rezolvarea vitezelor rolelor 
valtului, JUN NES £o ].4 dM ge i 
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EM. 2 DI EZ y ls 
Jud NOS N, Hj R, 0, ai nt Amr NE LA 


introdusă in 14.224. permite fixarea timpului-de amestecare la un efort 
de forfecare constant.” . Di a x! 
> i Vi: | fq 


CĂ 
| um 


2 ci AN x 


LOGIA-MALAXÁRH | . ^77 


4 


14.8. REO 


this 


E TN I - 


41 AR k 4 . - : | . ae w x j ap e ^ 
- Prelucrarea’ elastomerilor si compozițiilor” acestora conținînd o 
gamă relativ largă de componente-a fost introdusă in industrie in peri- 


-—— ——e ei 


oada interbelică; după ce în anul 1916, Fernely H. Banbury 
inscrisese primul patent pentru un astfel de utilaj. În principiu, re- 
prezintă o dezvoltare a amestecătoarelor cu lame in Z, în construcție 
robustă, închise într-o cameră avind forma interioară a doi cilindri 
secanti, de unde si denumirea, utilizată destul de frecvent, de mala- 
xoare capsulate. . | 
= Operarea.tipicá.a amestecării in malaxoare Banbury (fig. 14.25 
si 14.26) incepe cu introducerea elastomerului prin deschiderea supe- 
rioará, care apoi este închisă cu un piston si elastomerul este supus 
distructiei (masticării) prin mișcarea rotorilor la fiecare rotaţie o parte 
din conţinut fiind prinsă între virfurile rotorilor şi peretele camerei; 
distanța dintre aceștia fiind mică, viteza de forfecare este mare, fiind 
însoţită de încălzire considerabilă; Vitezele - diferite ale rotorilor şi 
geometria complexă a acestora (fig. 14.27)'si a camerei determina o 
circulaţie complicată a materialului inclusiv curenţi de deplasare in 
sens contrar. | 3 
După o perioadă anumită de timp, sau la atingerea unei tempera- 
turi prescrise, se ridică pistonul si se introduc concomitent sau cu o 
anumită secvenţă alti constituenți ai compoziţiei (ingrediente active, 
plastifianti, agenţi de protecţie etc.). După închidere operația de 
amestecare continuă, forfecarea intensivă favorizind dispersarea ingre- 
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Tijd piston 


Cilindru cu aer 


` we ` len RE" 1 
A UU Rex: Proeminenfa 
- Aa roforului 
—- M Lm cu 
DOE - _ : d 
R- : = = 


m o: . | Gură de descărcare 
Gură ge alimentare a S, A s f "rm _ 3 
- Fig. 14.26 Secţiune prin camera-de amestecare a unui malaxor. 


" - 


Camera de ` 


Z amestecare A . 
= — «cM e 
SEA 


( 


Mis Fig. 14.27 Rotori cu diferite geometrii. 


Gură de desearcare Fig. 14,25 Vedere schematică a unui malaxor închis. 
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dientelor. Acesta este procedeul uzual de amestecare, dar pentru 
anumite scopuri se reccmandá si practicarea unor cicluri inversate 
(upside-down). Întregul proces are loc sub presiunea exercitată din 
partea superioară de către piston. Amestecul care iese din malaxor 
pentru a trece la prelucrarea ulterioară (pe valt, in extruder sau din 
nou in malaxor) se prezintă ca o masă imperfect cmc genizata care mai 
poate conţine plastiliant sau alte ccmponente nedispersate. © 

Pentru procesul de amestecare in malaxor, sistemele de autcma- 
tizare pot permite stabilirea ciclului, respectiv descărcarea compozi- 
tiei mentinind constant unul din parametrii timp, temperatură, 
energie, căldura dezvoltată, care pot fi influențați de creşterea vitezei 
rotorilor a presiunii pistonului, a temperaturii apei de răcire, a viscozi- 
tátii compoziției, sau a volumului de amestecare. | 

Încercările de a reduce timpul de prelucrare in malaxor au fost 
orientate spre mărirea vitezei rotorilor; pe cînd initial se lucra cu 
20 rot. min-!l, în timp, s-a ajuns la 40 rot - min^! si chiar 60 rot. 
min-1. Presiunea exercitată asupra compoziției din malaxor este iarăși 
un factor care poate contribui la reducerea ciclului de amestecare. 

Studiul cantitativ al procesului de amestecare în malaxorul Ban- 
bury este deosebit de complex din considerente geometrice, din cauza 
apariției unor fenomene tranzitorii de deformare și datorită interactiu- 
nii elastomer-componente, care fac ca sistemul să se depărteze de mode- 
lul materialului reologic continuu. Dacă materialul are tendința de 
a se granula pe valt, probabil cá același lucru se intimpla și in mala- 
xor si formarea- unui material coerent are loc numai după introducerea 
componentelor active și plastifiantului; frecvent însă, se lucrează cu 
sisteme de doi sau trei elastomeri, dintre care cel puţin unul are com- 
portare bună la prelucrare. |. «©. i | 

Ín procesul de malaxare, spre deosebire de amestecarea simpli, 
în care creşterea entropiei sistemului nu afectează starea fizică a com- 
ponentelor [180—182], particulele acestora fiind supuse unor mișcări 
de la o poziţie la alta, atribuindu-se și denumirea de amestecare ex- 
tensivă, mărimea. agregatelor unor componente, ca de exemplu negrul 
de fum, este adusă la starea iniţială, ceea ce implică modificări ale 
stării fizice a acestora, situaţie caracterizată ca o “amestecare dispersivă, 
intensivă [183, 184). ld ! V, 

O prezentare schematică a fazelor piná la înglobarea componentelor 
este redată in fig, 14.28. ' NN 

În amestecarea ;intensivá, anumite caracteristici ale utilajelor, 
materialelor si parametrilor de lucru pot influenţa asupra gradului de 
dispersie asa cum se arată schematic în tabelul 14.4 
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Fig. 14.28 Schema fazelor de amestecare, 


Tabelul 14.4 

Influente tipice asupra dispersiei (plecind de la un nivel intermediar) 

cu “modificările indicate in parametrii procesului atunci cînd se 
- aplică diferite criterii de evacuare din malaxor 


Criteriul de evacuare din malaxor 


“Modificarea pirametrilor procesului Timp |Temperatura Energie Istoric 

: 2 2 constant| constantă | CRS termic 
tantă | echivalent 

Viteză mărită a rotorilor d £ = —t E 

Presiuné- mărită a berbe- i 

cului €? 3 e - = zt 2 sa » 

Temperatură mărită a apei ~ 

de -răcire Y — = = -— 

"Viscozitate mirită a 

compoziţiei | + = = = 


Volum mărit al malaxo- 
rului (cu factor de scală 
constant) . . = -— = = 


*) inchizátorul superior-tip piston; 


= dispersie: nemodificată ; -+ dispersie îmbunătățită; 
— dispersie redusă. 
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14.8.1. Parametrii practici ai malaxárii 


Plastograful Brabender reproduce. in condiții de laborator pro- 
cesul de amestecare în malaxoare, din care cauză studiile și rezultatele 
înregistrate se obţin de regulă pe acest aparat, o curbă tipică avind 
forma din fig. 14.29. 


J 


Fig. 14.29 Curba sche- 
matică pentru plasto- 
graful Brabender: 


a — coborirea pistonului; 
b — încorporarea componen- 
telor; c — platoul cauciucului 
legat; d — descărcarea. 


- «Mwomenftul 


"v... 


Fazele amestecárii se prezintá astfel: 

— in punctul a, ca situaţie inițială, faza elastomerului este com- 
plet separată de componentele amestecului; 

— în poziţia b, care marchează valoarea maximă a momentului 
(energiei), pe măsura incorporarii fazei disperse (exemplu negru de 
fum). are loc o creștere a viscozitátii cu un consum mare de energie, 
situație caracteristică dispersiei ; | 

— creşterea temperaturii reduce Valparoa momentului, in punctul 
c, materialul manifestind o umflare: maximă, caracteristică unui 
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anumit platou al cauciucului legat, corespunzátor unui nivel,stationar 
al fazei disperse; 

— punctul d marcheazá finalul ciclului de amestecare. 

În legătură cu stabilirea unor parametri practici ușor obtenabili 
și utilizabili în evaluarea procesului de malaxare, prezintă interes 
evaluarea lucrului mecanic [185], relaţia, cu anumite restricții, avind 
forma: 


fg | 
pue TV. e sel P(t) div, (14.229) 


efi 


unde: L, este lucrul mecanic, in MJ/m? ; 


L, — lucrul total, in MJ/m?; 

P(i) — puterea electrică absorbită funcție de timp, în kW; 
i — timpul, in ore; 

V, — volumul amestecului, in m?. 


În cazul plastografului Brabender, relația capătă forma: 


fg l 
L, = LV 22$, x 9,8 X of M()dtV, ^ (14230) 
ü 
S este numărul de rotatii pe minut ale rotorului; 
M(t) — momentul la virf, in m - kg; 
t — timpul, în minute. 


Relaţiile 14.229 si 14.230 au in vedere cá lucrul total din malaxcr 
predominant de forfecare, este direct proportinal cu consumul de energie 
electricá pe unitate de material supus malaxárii. 

Parametrul L, caracterizeazá efectele polimerului, negrului de fum, 
a altor ingrediente asupra performantelor procesului de malaxare, inde- 
pendent de capacitatea și viteza. rotorilor malaxorului, ceea ce permite 
modelarea cu utilaje industriale, 

„Se menţionează că intensitatea procesului de amestecare, conform 
tehnologiei adoptate, concretizat în ciclul de amestecare, în industrie are 
in vedere timpul și/sau temperatura specificată, 

Relaţia viscozitate— lucrul unitar poate fi reprezentată grafic de 
dreaptă cu ecuația, E P" 

log M = alog L, + log (14.231) 


M ‘este viscozitatea Mooney, ML,,, la 100°C, 

. Panta curbei, considerată ca un indice caracteristic în sistemul 
clastomer-negru de fum, la o valoare ridicată arată o viscozitate mare 
a amestecului pentru un consum redus de lucru mecanic, ceea ce poate 
fi interpretat ca o Situație negativă în stadiul initial al procesului de ma- 
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laxare, in timp ce o valoare mare a acestuia exprimá un efect ridicat 
de forfecare obtinindu-se un material corespunzător cinpunct de vedere 
al plasticitá(ii, respectiv al capacităţii de prelucrare ulterioară. 


Umflare 


~> Jimp amestecare. ^. ) Timp amestecare 
Fig. 14.30 Variația umflării după filieră Fig. 14.31 Variatia cauciucului legat 
functie de timpul de amestecare. functie de timpul de amestecare 


Cauciucullegat si umflarea sint utile in caracterizarea, relativ usoará, 
a procesului de amestecare, respectiv a dispersiei negrului de fum, varia- 
tia acestora urmind conform curbelor din fig. 14.30 și 14.31 


14.8.2. Comportarea 'elastomerilor si compozițiilor de elastomeri 
sub acţiunea! forțelor mecanice in condiţiile de prelucrare 


__ Comportarea la curgere a unor elastomeri, sau sisteme de elastomeri 
si șarjă activă, în anumite condiţii, au făcut obiectul unor studii siste- 
matice, utilizînd plastograful Brabender [186—189]. 

În fig. 14.32 se prezintă comportarea la prelucrare in Brabender a 
unor elastcmeri, poziţia curbelor înregistrate variind după viscozitatea 
lor iniţială, scăderea mcmentului fiind corelată cu distruciia ce are loc 
în procesul prelucrării. 

Adoptindu-se conventional un indice de distructie Ta; 


Mi — Mg 
20 


unde: M; este momentul initial înregistrat la prelucrare, M — mo- 
mentul înregistrat după 20 minute de prelucrare iar 20 timpul de prelu- 


Ig = (14.232) 
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Fig. 14.32 Distructia diferiților elas- 
tomeri la prelucrare in plastograful 
Brabender. 


crare in minute, din curbele 
fig. 14.32 si din histograma 
(fig. 14.33) se constată cá dis- 
tructia cea mai puternicá o su- 
ferá cauciucul natural masticat 
si copolimerul «-metilstirenbu- 
tadienic, cauciucul butilic si cel 
cis-polibutadienic fiind cel mai 
puţin afectate. Totodată se 
constată că, pe cînd majori- 
tatea elastomerilor ajung in 
timpul celor 20 minute la va- 
loare constantă a momentului 
(unii chiar în primele 6—8 mi- 
nute), poliizoprenul atit natu- 
ral, cît şi sintetic suferă dis- 
tructie în continuare (deosebit 
de pronunţată în cazul cauciu- 
cului natural masticat). 
Reprezentarea actaulă a 
distructiei mecanochimice a 


elastomerilor pe parcursul pre- - 


lucrării prevede cá prin scin- 
darea macromoleculelor iau 
naștere radicali liberi macro- 
moleculari; acest mecanism 
concordă satisfăcător cu datele 
experimentale şi este în măsură 
să prevadă, în anumite limite, 
reacţiile -posibile a avea loc in 
matricea de polimer pe par- 
cursul prelucrării. Experimen- 
tele făcute, pentru distructia 


Fig. 14.33. Indici de distructie in 

slastograful Brabender pentru diferiți 

a Li , 
elastomer}. 
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mecanochimicá a diferitelor tipuri de cauciuc sintetic (sodiu-butadienic, 
butadienstirenic, butilic, etilenpropilenic, cs-polibutadienic, acesta din 
urmá fiind deosebit de greu de masticat pe cale pur mecanicá) [190— 
195], au atras atenţia asupra aspectului că la eficiența distructiei me- 
canochimice nu contribuie numai reactivitatea chimică și o viscozitate 
corespunzătoare, ci si rezistența conferită de rigiditatea anumitor seg- 
mente ale catenei, preexistente sau ca rezultat al cristalizării induse 
prin deformare. Se observă din fig. 14.32 si 14.33 că, plecind de la 
elastomeri, avind aceeaşi viscozitate Mooney, distructia copolimerului cu 
stiren este ceva mai rapidă și merge pină la un stadiu mai avansat decit 
al copolimerului cu «-metilstiren. 

Desigur că distrucția mecanochimică mai este influențată de degra- 
darea termo-oxidativá a elastomerului si de utilizarea unor agenti speci- 
fici pentru reducerea timpului și a energiei consumate la masticarea 
cauciucului. 


14.8.3. Aspecte reologice ale comportării la prelucrare în sisteme cu 
un elastomer mE 


Printr-o prelucrare corespunzátoare a datelor obtinute la plastogra- 
ful Brabender, astfel ca.pe bazá unei etalonári cu uri polimer cu curgere 
newtoniană, să se obțină valori in mărimi reologice uzuale [196] s-au 
reprezentat grafic, pentru diferite temperaturi și elastomeri, relația 
dintre moment și viteza de rotaţie. 


= | M 
S 
E 30 i & 30 EJ. gp 
3 y SIM A 
FE: 5 E 20 $ 20 ep 
E 3 > 
0 ee ii 
Ü - - — 
3104 3 6789 10" I 4 5 67 8910" 310 4 5 678910" 
Viteza de rofafie, Viteza de rotatie, Viteza de rofejre, 
rot/min rot/min rot/min 


Fig. 14.34 Relația moment-viteza de rotație la diferite temperaturi. 


Examinarea figurii arată diferențe marcante ìn funcție de natura 
elastomerului, influența cea mai pronunțată a rotației observindu-se 
la cauciucul cis-poliizoprenic sintetic si la copolimerul butadienstirenic. 
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Se mai constată că ridicarea. temperaturii influențează relația dintre 
viteza de rotaţie si moment, realizind o distantare a dreptelor ce carac- 
terizează fiecare polimer si reducind pantele acestora. 

În fig. 14.35 sînt reluate datele din fig. 14.34, folosind însă în locul 
mărimilor directe de măsurare, caracteristici reologice reprezentative. 


A 
D T= 100“C p T=120°2 
R y R 5 j 
ni E 103 gi Ii =" = M eR 
S Š 1 JR S A ipd a A E PL 
T & 6 VB E Up T eM SER 
S s § p S 5 
8 B S a A 
395 3 k 5878907 $. 20 3 4 56789105 & 200 3 4 5676910 
u Ferfecare, $^! vui forfecare, s "s forfecaré,st ^  ' 


Fig. 14.35. Relaţia forfecare-efort de forfecare la diferite temperaturi. 


Alegind ca parametrü viteza de rotatie a rotorilór, se poate repre- 
zenta dependenta lg M fatá de temperaturá sub formá liniará (fig. 14.56) 
Cresterea temperaturii influenteazá in micá másurá valoarea momentului 
măsurat pentru cauciucul: natural, cis-polibutadienă, ' cauciucul | butilic 
si cel policloroprenic, iar în'cazul 'cis-poliizoprenului sintetic. și a copoli- 
merului ‘butadienstirenic efectul este: marcant. | 

La toate vitezele de rotaţie, creșterea temperaturii accentuează 
deosebirile dintre diferite tipuri de polimeri. Creșterea vitezei de rotație 
are tendința de a reduce în oarecare măsură panta în cazul elastomerilor 
a căror comportare este influențată de temperatură si, din contra, in 
cazul celor puţin influențați de temperatură, dependența lg M fata de 
temperatură capătă o anumită „pantă cu creşterea vitezei de rotaţie. 

Reprezentările din fig. 14.36 sint utile si pentru a calcula energia 
de activare E, a procesului de curgere folosind relaţia, 


Eu got (14.233) 


ca o formá adecvatá pentru calcul. Datele calculate sint cuprinse in 
tabelul 14.5, in care se observă scăderea energiei de activare odată cu 
cresterea. forfecárii. i ' 
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Fig. 14.36 Relaţia moment-temperatură la diferite viteze de rotaţie. 


Tabelul 14.5 
Energia de activare a curgerii diferiților elastomeri 
E, kcal * mol-! 
Viteza de 


rotaţie Cauciuc cis-Poliizo- | cis-Polibu- Copolimeri Cauciuc Policlo- 
min”, natural | |pren. sintetic  tadienă .. |stirenbutadienic | butilic ropreu. 
40 12,8 10,6 11,8 
60 7,3 7,9 4;6 3; 
80 7,2 a 2,6 
100 7,0 1,7 1,6 
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14.8.4. Aspecte reologice ale comportárii la prelucrare in sisteme cu 
doi elastomeri si cu doi elastomeri si o şarjă 


În intenţia de a realiza un compromis optim de proprietăţi în con- 
ditii economic avantajoase, în industrie se realizează frecvent compoziții 
de elastomeri sarjate. | | 

Energia-de-activare a curgerii este consideratá ca o caracteristicá 
ce reflectă in mod sintetic comportarea la curgere, tabelul 14.6 continind 
energiile de activare pentru compoziţiile cu un elastomer și o șarjă. Valo- 
rile calculate pe baza datelor experimentale sint mai mici sau mai mari, 
dar de acelaşi ordin de mărime ca și energiile de activare calculate pentru 
elastomerii nesarjati din tabelul anterior, prezentind aceeași tendință 
de descreştere pe măsura creşterii forfecării (a turatiei rotorilor). Din 
aceste date se poate deduce regula că șarjele active măresc energia de 
activare a curgerii, pe cînd șarjele inactive manifestă o tendință opusă. 

- : 7 | Tabelul 14.6 


Energiile de activare a curgerii compozițiilor cu un elastomer si o șarjă 


de gant : _E, -kcal-+ mol-* 


2 e — " 2 LH L] sn 
B Sarja Turaţia rotorilor, min 


Elastomérul i » 

a T E E OE 40 e | s | 10% 

, v! pons at GS. a Feo OR TTE E M 
So LLSRET 16,2 14,1 12,7 10,6 
NR — HAF 18,1. ...|-- 16,0 14,5 12,5 
SiO, 18,2 16,2 15,1 15,5 
CaCO, 10,6 10,2 9,3 8,2 
SRF- 11,7 -10,5 9,1 9,0 
BR ot HAF 11,8 -9,1 9,0 7,3 
SiO, 11,6 10,9 10,6. 9,7 

„CaCO, 4,7 4,2 3,5 33 | 
^| SRF 47,8 16,9 15,8 11,9 
SBR . HAF 18,8 17,3 14,5 10,5 
SiO, 16,9 15,2 15,0 12,2 
CaCO, 9,8 8,8 7,2 6,5 
CR SRF 10,0 7,3 5,4 2,4 
HAF- 10,2 8,4 - 5,6 3,7 
SiO, | 10,2 8,9 7,8 6,2 
CaCO, 8,2 8,0 6,4 2,7 


| Graficele pentru sistemul cauciuc natural/cauciuc polibuta- 
dienic sînt prezentate în fig. 14.37 care arată o comportare destul de 
normală fata de fiecare șarjă. 
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Suprafata de ráspuns are zona cea mai inaltá in regiunea forfecării 
celei mai mici si a conţinutului cel mai ridicat de cauciuc natural, iar 
zona cea mai coborită în regiunea cu conținut mare de c1s-polibutadienă 
și forfecarea cea mai ridicată. a tineret mana | 

La sistemul cauciuc natural/butadienstirenic se intilneste un aspect 
diferit; energia de activare tinde sá descreascá la cresterea continutului 
de cauciuc natural si la creșterea forfecării. Zona cea mai înaltă a Su- 
prafetei de răspuns este situată la conţinut mare de SBR sila valori mici 
ale forfecárii. | 

Un aspect mai diferit prezintă sistemul SBR/BR pentru care fie- 
care tip de șarjă determină o comportare specifică: Compoziţia: sarjatá 
cu negru de fum semiranforsant demonstrează cea.mai mare energie de 
activare la conținut ridicat de SBR. și la valori mari ale forfecirii. 
Pentru celelalte trei tipuri de sarje, extremul suprafeţei de răspuns este 
uşor deplasat spre regiunea cu conținut. egal din cei doi elastomeri, 
chiar dacă această tendință nu este finalizată. Sistemul șarjat cu negru 
de fum HAF prezintă zona cea mai ridicată la valori mici ale forfecării 
și conţinut ridicat de SBR, sistemul sarjat cusilice areun minim pentru 
forfecări mari și un raport 60 SBR/40 BR al elastomerilor, iar sistemul 
șarjat tu carbonat de calciu, inactiv, dă o suprafață de răspuns cu zona 
cea mai ridicată la forfecări mari si conţinut ridicat de SBR. 

„ Curbele de nivel pentru sistemul cauciuc natural/cauciuc policloro- 
prenic prezintă particularităţile observate la sistemul precedent, care se 
mențin pentru șarjele cu, activitate ridicată (negru de fum HAF și silice 
activă). Negrul. de fum semiranforsant determină o comportare diferită 
a acestui sistem, anume suprafața de răspuns prezintă o zonă coborită 
pentru forfecare mare si un raport de aproximativ 50/50 al elastomerilor. Car- 
bonatul de calciu, șarjă inactivă, reduce in general energia necesară 
pentru activitatea curgerii si-aceastá scădere este mai pronunţată cu 
creşterea. forfecării si a conținutului de policloropren. 

Sistemul SBR/CR pare să confirme ca o regulă particularitátile 
discutate pentru sistemele SBR/BR și cauciuc natural/policloropren, 
anume pentru toate tipurile de șarje studiate; suprafeţele de răspuns 
prezintă zone de maxim la un raport de aproximativ 50/50 al elastome- 
rilor şi la forfecări mari. Ho | 

Pentru sistemul BR/CR regula arătată la sistemul SBR/CR se 
menține pentru ambele tipuri de negu de fum ca $i pentru carbonatul 
de calciu inactiv, Silicea activă prezintă o comportare diferită, suprafața 
de răspuns avind zona cea mai înaltă la forfecări mici $i conţinut ridicat 
de cis-polibutadienă. | l 

Multe dintre sistemele studiate urmează Tegula scăderii energiei 
aparente de activare a curgerii la creșterea forfecării, așa cum s-a obser- 
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«— Fig. 14.37 Curbele de nivel ale energiei de activare a curgerii pentru sistemul de 
doi elastomeri si o şarjă (pe curbe se indică valorile energiei, kcal - mol-}). 


vat la plastomeri [197] si la elastomerii individuali [196] dar fenomenele 
de curgere in sistemele binare sarjate par sá fie mai complexe si acest 
fapt influenteazá mai ales pozitia maximului suprafetei de ráspuns. 
Ordinul de mărime a energiei de ativare a curgerii este situat la același 
nivel ca si pentru polimerii individuali. Aceste date experimentale au 
fost interpretate ca o consecință a faptului că unitatea implicată în 
procesul de curgere este un segment relativ scurt al catenei macromolecu- 
lare, după conceptul lui Eyring. [198]. Este însă dificil de susținut 
validitatea generală a acestui concept pentru-sistemele șarjate, deoarece 
în anumite zone ale suprafețelor de răspuns apar valori mai mari sau 
mai mici decit pentru sistemele aceleiași șarje cu un singur elastomer, 
aceste fapte argumentind în favoarea unei.reprezentári supramoleculare 
a curgerii sistemelor șarjate de elastomeri. 


14.8.5. Analiza curgerii într-un malaxor închis 

În lucrarea lui Bolen si Colwell [180] privind amestecarea 
intensivă, pentru studiul curgerii in camera de amestecare a unui mala- 
xor se are în vedere o geometrie simplificată a relaţiei cameră (cilindru) 
-rotor, considerindu-se că cilindrul are o mișcare relativă fata de rotorul 
staționar. Se presupune de la început cá, raza rotorului este foarte mare 
în comparaţie cu spațiul dintre.proeminenta rotorului și cilindru, ceea 
ce permite tratarea. curgerii . | ! 
între plăci paralele, in siste- 
mul rectangular de coordonate. 

În fig. 14.38 si fig. 14.39 

se prezintá schematic situatia 
in forma simplificată descrisă 
mai sus. 


Fig. 14.38 Schema simplificatá a re- 
latiei camerá de amestecare — rotor 
malaxor; cilindrul interior se rotește 
cu o frecvență constantă: 
Qı — curgerea tip piston în canal; Q,—curgerea 
tip piston la vîrful rotorului; Qj curgerea 
sub presiune în canal; Q, — curgerea sub pre- 
siune la virful rotorului; De — diametrul ro- 
torului (cilindrului); D, — diametrul rotorului 
la virf, 
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Urmare sistemului închis există relația: 


Q1 + Qs = Qs + Q4 (14.234) 


Fig. 14.39 Schema — sectiune in ansamblul cilindru-rotor reprezentind 
modelul plăcilor paralele: 


p- presiunea ; b — distanţa între peretele camerei și rotor; b, — distaaté intre peretele 
camerei si virful rotorului; /r — lungimea camerei; lp — lungimea proeminentei rotorului; 
| v — viteza relativă. 


jar pentru WE Pp pi Qr si Qs, in cazul unei viscozititi constante 


rezultă: ( 


Qi = xD,L,N[2 (14. 235) 
Qs = DL, MN |2 (14.236) 
a cáror sumă- reprezintă curgerea de tip piston între plăci paralele la 
distanța h-(sau în) și, Q viteză relativă. | 
pe T = ND | (14.237) 
Variația formei rotorului. provoacă o diferență de presiune A 
cu care 05 si Q, capătă formele: 


tu 3 
Qs = dco lial (14.238) 
12 rDev 
xO, = L Aplin (14.239) 


Utilizind ecuațiile 14. 235— 14. 239 si rezolvind pentru cáderea de 
presiune se obiine: 


~ 6nN(D,h — Da). 
"App ares” OCC (14.240) 


TD, he Le qe 
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s Pentru viteza de forfecare, utilizind relația (14.195), se obţine, 
pentru ambele zone, relația : d "el | 


' h 
| Í | | tty. | dy 
| |u] dy 
0 


Profilul vitezei pentru curgerea combinată între plăci paralele [200) 
cu distanţa Z şi viteza relativă v este reprezentat de relația: 


a = 2 ya Ne (14.242) 
h e.t 27 dz ` 
de unde rezultă viteza, de forfecare,, i u 
d LAD ayy o nie (14249 
dy w 2. d: 


-În regiunea distanţei minime (între virful proeminentei rotorului şi 
peretele camerei de amestecare) are loc efortul maxim de forfecare, cînd: 


hec (14.244) 
9mzDN | (14.245) 
dh tidie | X == A) 

A d$ _ Ad (14.246) 
d h. 


Efortul maxim si viteza maxima de.forfecare pentru un lichid cu 
comportare newtoniană are loc lapy = h, cind i; 


Tmax r1 TIT max IT ! HE 
v, h dp\ 
Tmaz = "Wd TTG 14.247 
-— | h 2 m 
NEN 
“| t — h) 
d E n, DN 1 D, | 
! LES, elu 
l Lh h, 
xD, 
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... Momentul la rotor (Mj), utilizind relatia 14.243 si valorile pentru 
v si h pentru zonele cilindrului si a virfului rotorului, in cazul unui 


M, = —— 
i 2 a fy D, i+ al, 
bD, 
unde: 
| a = h[h, 
b = DD, 


puterea mecanicá necesará fiind:.. 
| P = M,N (14.249) 


Corectia variației distanței dintre proeminenta rotorului si peretele 
camerei de amestecare, datorită geometriei primului, in analiza de mai 
sus, presupunind modificate valorile lui Q, si Qs, conduce la ecuațiile 

| curgerii pentru zona cea mai îngustă, anume: 


e 
s curgere = RN Dy (14.250) 
is piston ` hy(z) 
) Pr. Uz, presiune — — = 9) ET (14.251) 
| 24 dz 
Q; = LV END, dy (14.252) 
“Jo hy 
h , SG AJ 
p-ni ay asa 
iJo 0. j i 27 dz 


, Pentru analiza curgerii în cazul malaxoarelor închise sau folosit 
și alte modele [199—203]. 

Ín cazul modelului lui Mohr [199], puterea pentru forfecare pe uni- 
tatea de volum este datà de, relatia: 


| 


(Pè : 
| Amm (14.254) 


; Lt . i 
expresie care integrată pe tot parcursul ciclului de amestecare t,, cu 
o forfecare totală F,, permite calculul vitezei medii de forfecare: 


U Y = Fit, (14.255) 
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g^ 


Pentru un lichid care umeazá legea puterii:, 


== hy" (14.256) 
puterea necesară urmind relația: 
P= RV (14.257) 
Fm l 
P=kV 523 (14.258) 
t 


Modelul analizat de Stupachenko si colaboratori [202, 203] 
se consideră că prezintă un progres față de cel al lui Bal en şi Col- 
well [180] deși face abstracţie de efectele geometriei sistemului care 
afectează efortul și viteza de forfecare. Avantajele acestuia însă constau 
în faptul că tine seama de modificările ce au loc în proprietățile materia- 
lului, care după cum se cunoaște, atrage in analiză modificările în distri- 
butia particulelor si a masei moleculare. Condiţiile caracteristice ale 
modelului constau în: introducerea simultană a componentelor; tempe- 
ratura constantă a utilajului ; constanta gradientului forfecării și a proprie- 
titilor componentelor; viteza incorporării particulelor este mai mare in 


? 


comparaţie cu viteza procesului de amestecare. | 


14.8.6. Transpunerea la scará 


Transpunerea la scará, respectiv modelarea operatiei de amestecare 
in malaxoare inchise a fost tratatá intr-o serie de lucrări [148, 185, 


204, 205). 

Procesele de amestecare si formare nu beneficiază de posibilitatea 
unei tratări matematice complete și regimurile de lucru se stabilesc par- 
tial pe baza calculului, partial pe baze experimentale. De aceea, prezintă 
interes modelarea operațiilor unitare respective în scopul stabilirii 
condiţiilor de-trecere la scară pe utilaje similare, al perfecţionării condu- 
cerii automate a proceselor și al stabilirii regimurilor tehnologice. 

Modelarea forfecării pe instalaţii experimentale care imită malaxo- 
rul ideal și, de asemenea, in malaxoare periodice sau continue, arată că 
în amestecuri omogene curgerea are loc iniţial preponderent în stratul 
adiacent peretelui camerei dar ca rezultat al disipării energiei si al alte- 
rării omogenitátii, curgerea are loc în continuare în acele zone unde defor- 
marea prin forfecare necesitá energie minimă. l : 

Zonele A, B, C si D arătate în fig. 14.25 sint caracterizate printr-o 
serie de caracteristici ca: viteza de forfecare, efortul de forfecare, limita 
stabilității viscoelastice, viteze ale generării si transferului de căldură. 
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Urmind prezentarea făcută de către Funt [205], vitezele de for- 
fecare în zonele A si B se pot calcula aproximativ astfel: 


14 = TDN |2h (14.259) 
Yn = TD,N [2m (14.260) 
O aproximație similară pentru zonele C si D se poate exprima prin 
relațiile: 
nDN (h 
Yc E - — 14.260 
iem ae fr] (14.260) 


ip = OEE yg, zl (14.261) 
o Atos mis ab Dala 


Efortul de forfecare se poate calcula din relatia specificá modelului 
pentru curgerea după legea puterii ,., | 
ii e y (8413 (14.262) 
i ' TOI Lu, YD ' i EM] ‘H f 
Puterea P pentru amestecarea componentelor este functie de vite- 
za periferică a rotorilor v, suprafaţa interioară a camere! Scam $i efortul 
de forfecare +, rezultind într-o primă aproximaţie: 


P = vSunt l (14.263) 


La viteze periferice, egale, în două malaxoare se poate presupune 
temperatură si viscozitate egale pentru aceeaşi compoziție, raportul de 
asemănare fiind: . | 


Pip Sat! Sian 
— d. 2 
P” "on " S" (14. 64) 
U DeamTt cam 


Pentru realizarea unor compoziţii de aceeași calitate în două mala- 
xoare, poate fi folosit drept criteriu general forfecarea raportată la unt- 
tatea de volum al camerei de amestecare, ceea ce revine la: 


LI ALI AL NU / IT? , HM nt 4 n ny" 
CC 30) Ream’ Lanta — CCCa" camY Leamlta 
" 
Vim E aie 
unde: C, sînt coeficienţi pentru caracterizarea contactului compo- 
zitiei cu peretele camerei; 
C —  coeficienti pentru caracterizarea duratei cit compo- 
zitia se află în zona de forfecare efectivă ; 


(14.265) 
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Cs — coeficienți legati de gradul de umplere al camerei; 
Ream — raza camerei; 

w —  turatia motorului; 

La» — lungimea camerei; 

t —  timp total de amestecare; 

Vas — volumul efectiv al camerei. 


La malaxoare de același tip, Cs, Cz, Ca pot fi ușor obținuți egali și 
se reduc. | 

Stabilitatea viscoelastică poate fi caracterizată prin criteriul We 
şi De; în cazul unor valori ridicate al acestora, caracteristice unui timp 
prea lung de relaxare, nu va avea loc curgerea polimerului. 

Folosind şi criteriile Fraez si Brinkman în cazul unui malaxor Ban- 
bury 11 D, pentru un material cu 0 = 1 s, a rezultat: 


Ymar = 14082 We = 140, 


Ye LS De = 0,7 €— 
i y -—1lt ‘Gz = 10? pd 
Br = 10° 


Similitudinea «, — cs, aplicată la relațiile 14.261 si 14.262, consi- 
derind cá forfecarea maximă are loc in zona D, dă prin simplificare: 


Na =(2) i (14.267) 
Na A Ta 


pentru același polimer, cu aceeași istorie termică, în malaxoare cu geo- 
metrie similară. | 

De asemenea, pentru malaxoare care lucrează cu aceeași viteză 
a rotorilor, se utilizează aceiași timpi de amestecare în cazul unor viteze 
diferite ale rotorilor: | 

fis UN | 
A = (14.266) 
h ON, 
criteriu care are totuși în vedere diferențe rezonabile între vitezele roto- 
rilor celor două utilaje. 

Pentru construirea modelelor matematice ale malaxoarelor dis- 
continue și continue s-a aplicat metoda larg cunoscută în cazul reactoa- 
relor cu parametri discreti, in cel de-al doilea caz sectionind imaginar 
cu douá plane perpendiculare pe axul rotorului un segment echivalent 
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‘cu un malaxor discontinuu cu parametri medii. Problema este simplifi- | 
cată postulind că: | 


— conditiile hidrodinamice ale amestecării sint staționare; 

— gradientul vitezei este constant; | 

— temperatura materialelor iniţiale este egală cu temperatura | 
camerei ; "à 

— caracteristicile terinice ale componenților nu se modifică semni- Ü 
ficativ in proces; 

— temperaturile camerei E rotorilor sint identice si constante : 


— gradientul presiunii. in camera de amestecare este constant; 


— viteza proceselor fizico-chimice concomitente este mult mai 
mare decit viteza de amestecare. | j 

Descrierea maċrocineticii formale : este similará pentru procesul 
continuu si discontinuu (mici deosebiri apar la bilanțul concret de mate- 
riale și termic). 

Bilanţul de materiale va fi: 
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N' s H t M 
XV, =| (0, — EV.) dt (14.267) 
|l e 0 > 
unde: XV, este volumul materialelor existente initial și intrate; 
XV, — volumul materialelor ieșite; 
Q, — fluxul volumic al componentelor. 


Pentru descrierea proprietăților viscoelastice se foloseşte pure 
Alfrey-Aleksandrov : 


d?« 
sls +2 EE AES BE (14.268) 
dt? 7) Line di NN * 1j në 
unde: E, © — modul de NT initial; 
E — modulul de elasticitate curent ; ! 
* 


7, — viscozitatea aparentă. 


Pentru caracterul nenewtonian al viscozitátii ca si pentru depen- 
denta ei de temperatură se adoptă forme exponentiale ca: 


1 = h exp[— b(T - — Ty)] (14.269) 


Bilanţul termic trebuie să {ina seama, în afara căldurii intrate şi 
ieşite cu fluxul de materiale, de disiparea căldurii în procesul de ameste- 
care astfel; 


2 L6PY — NS T) (14.270) 
di 
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unde: ¢ este coeficient de proportionalitate ; 
V — volumul (segmentul de volum) de amestecare; 
he — coeficientul total de transfer termic; 
Sam  — suprafața totală de transfer ; 
T — temperatura compozitiei ; 
T, — temperatura suprafeței care preia căldura: 


Pentru simplificare, la programarea pe calculator, în relația 14.268 


se inmultesc ambii termeni cu nn*/E E si coeficienţii care se obțin pen- 
tru |d2=/d2|, |d=/di| si y pot fi considerați constanti. Efectele de alu- 
necare între compoziţie și perete se iau în considerare indirect, prin 
mărimile coeficienţilor modelului. | 

Modele de felul celui prezentat au fost verificate experimental 
[206] pentru operații continue si in sarje, găsindu-se abateri medii pá- 
tratice de piná la 10% pentru limite de incredere de 95%. 


În tabelul 14.7 se prezintă valorile unor parametri caracteristici. 


modelării malaxoarelor. 


Modelarea malaxoarelor Banbury 


Malaxoare Banbury 


Nr.3A | Nr. 11 Nr. 27 
Parametri 

poo Caracte-|Moldelat|Caracte- Modelat | Modelat 

r istici | după ristici | după ristici după după 

tehnice | nr. 11 | tehnice |nr. 3 A| tehnice| nr.3 A | nr. Ll 
Turatia rotorilor, rot: min”! 60 60,8 40 | 39,4 32 32 32 
Volumul camerei, dm? 75 70 235 |289 618 618 560 
Raza camerei, cm 18,4 18,3 28 28,4 — 35 35 
Lungimea camerei, cm 61 54 81 93,5 -— 115 102 
Lungimea/Rază 3,3 2,9 2,9 3,3 — 3,3 2,9 
Durata amestecárii, s 62 58 100 100 — 143 | 143 


i 


Se constată o concordanță satisfăcă 
cu datele practice, abaterea cea mai mafe (~ 12%) la modelarea volu- 
mulvi se datoreste probabil nerespectării raportului lungime/rază in 


asemănarea geometricá. 


14.9. REOLOGIA EXTRUDERII EI ASTOMERILOR 


in industria de prelucrare a cauciucului, operaţia de e 
utilizează mai ales pentru formarea sc mifabricatelor, acoperirea cablurilor, 
regenerare etc. dar uneori Și pe 
executarea completă a acestela. 
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Tabelul 14.7 


toare a rezultateior modelării. 


xtrudere se: 


ntru perfectarea amestecării sau chiar” 
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Din schema extruderului cu melc, în principiu se deosebesc ca parti 
principale un coş de alimentare, melcul-elementul principal care se rotește 
intr-o cămașă cilindrică cu posibilitățile de încălzire și/sau răcire (eventual 
pe zone) si o filieră prin care ieșind materialul ajunge la forma dorită. 

Pe lingă destinaţia generală de formare a semifabricatelor, operaţia 
de exturdere are o serie de utilizări speciale: filtrare, paletizare, lamela- 
re, masticare . ! | 

Masticarea in sensul de fata are in vedere modificarea prealabilă a 
plasticitatii elastomerilor cu rigiditate inițială ridicată, îndeosebi a cauciu- 
cului natural de calitatea RSS. 

Filtrarea se practicá de regulá pentru compozitii intermediare, care 
nu contin grupa de vulcanizare, deoarece operaţia se face la 100— 120°C. 

Ea poate fi conjugată cu peletizare, lamelare sau profilare, după nevoie. 
Filtrarea se practică şi ca etapă în procesele de regenerare. 

Peletizarea sau lamelarea se practică. în scopul aducerii compoziţiei 
într-o formă mai ușor de manipulat, depozitat și dozat pentru operaţiile 
ulterioare. Foile sau peletii, după ieșirea din agregat, trebuie să se tra- 
teze antiadeziv și să se răcească, pentru că în timpul depozitării să nu se 
lipească Ìn- masă. ——- —— - — —— 

Pentru masticare au fost dezvoltate constructii speciale de extrudere 
(cunoscute ca masticatoare Gordon). Materialul este presat, cu ajutorul 
unui piston, in pasurile melcului care, la inceput, are dimensiuni mai 
mari și transportate spre capul de extrudere cu un melc al cărui pas 
scade. Materialul se încălzește datorită frecárii interne si are loc un pro- 
ces intensiv mecanochimic de masticare. Ín functie de caracteristicile 
melcului, masticarea decurge pină la grade diferite de distructie, in 
practicá utilizindu-se baterii de masticare cu melc precum si trecerea 
repetatá prin acelasi extruder. P4 

In procesele de regenerare, prelucrarea mecanochimicá in extruder, 
in prezenta unor plastifianti si agenti de regenerare adecvati, poate 
inlocui operația de distructie termooxidativă. 

Tipurile dezvoltate în ultimul timp, cu înălțimea variabilă a nervurii 
de la maxim pînă la anulare si cu practicarea în cămașă a unor nervuri 
cu alternanța inversă a înălțimii (mărci comerciale: Shearmix, Trans- 
fermix), sau cu pas variabil, tind să realizeze o amestecare intensivă 
(dispresivă) mai bună. 

Principalele categorii de probleme care apar în legătură cu extrude- 
rea sint: | 

— puterea si turatia necesară pentru un anumit debit de extrudere; 

— amestecarea și dispersarea realizabile in operaţia de extrudere; 

— relația dintre calitatea produselor extrudate si variabilele siste- 
mului; | 
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Caracteristicile principale ale melcului sint: 

— diametrul, dm; 

.— lungimea relativă, L/dm; 

— numărul zonelor funcţionale si lungimea lor; 

— raportul de compresie ; | 

— geometria canalului melcului. 

În prelucrarea cauciucului se utilizează melci cu o lungime relativă 
mai mică, L/dm< 12, fata de cei pentru mase plastice, însă tehnologiile 
privind alimentarea la rece a 'extruderelor impun utilizarea de melci 
cu lungimea relativă mai mare. jb 

Se disting, de asemenea, in constructia melcilor, trei zone functio- 
nale: de alimentare, de tranziție sau compresie şi de dozare sau pompare. 

Se acceptă că debitul unei mașini de extrudere este rezultanta a 
trei tipuri de curgere [207, 208): 

— curgerea prin antrenare datorită aderentei materialului in stare 
topită la peretele cilindrului, cu un profil al vitezelor aproximativ liniar, 
fără variaţia presiunii cînd capătul de refulare este deschis (lipsa filierei) ; 

— curgerea datorită gradientului de presiune care se manifestă cind 
se lucrează cu filieră şi crește în sensul de deplasare a topiturii; 

— curgerea datorită scápárilor în spaţiul dintre virful spirei Si 
peretele interior al cilindrului. 

În tabelul 14.8 se prezintă unele caracteris 


lor pentru elastomer} 


tici tehnice ale extrudere- 


Tabelul 14.8 


Caracteristicile tehnice ale extruderelor pentru compozitii de elastomeri 


Viteza unghiulará 


Raportul 
rot - min”! 


Diametrul melcului, Puterea ruga Compresia enm 


mm lungime/diametru 
32 5 20— 120 4,5 1,5—2,0 
32 10° 20— 120 4,5 1,5—2,0 
63 5 20—100  : 14 1,5—2,0 
03 10 12 — 120 25 1,5—2,0 
90 5 20— 100 19 1,5—2,0 
90 10 20— 100 25 1,5—2,0 
125 5 20— 100 32 1,5—2,0 
125 5 12—60 2 1,5—2,0 
160 4 12— 48 55 1,3— 1,8 
160 8 12 — 48 75 1,3—1,8 
200 4 25— 85 100 1,3— 1,6 
250 3 25—85 125 1,2— 1,6 
400 3 12-48 320 1,2—2,0 
380/450 4 4—23 320 1,2—2,0 
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Dintre dezvoltările semnificative realizate in ultimul timp in ope- 
ratia de extrudere trebuie menţionate extruderea cu alimentare la rece 
si folosirea extruderelor cu vid. Pe cind, la extruderele cu alimentare 
la cald, operaţia de extrudere se limitează la transportul și compacti- 
zarea materialului căruia i se dă forma dorită, extruderele cu alimentare 
la rece preiau si faza de preîncălzire avind un L/dm de pina la 15 și cu 
o zonă a melcului adaptată acestei funcţii suplimentare pe care o preia. 
Avantajele folosirii extruderelor cu alimentare la rece se rezumă la urmă- 
toarele: nu sint necesare valturi de preincălzire și deci nici manopera, 
spaţiul, energia, apa de răcire aferente váltuirii, se poate asigura o ali- 
mentare mai uniformă a materialului, reducindu-se oscilatiile dimensio- 
nale ale profilatului. Faţă de aceste avantaje sint și unele dezavantaje: 
trebuie asigurată o formă adecvată de alimentare la rece (granule, fisie 
etc.), operare mai pretențioasă, costul extruderului însuși este mai mare, 
productivitatea extruderului este adesea mai mică. 


14.9.1. Analiza curgerii la operația de extrudere | 


Elaborarea unei teorii privind curgerea in cazul extruderului cu 
melc a avut in vedere modelul matematic pentru curgerea intre pláci 
paralele, parcurgindu-se etapele a douá pláci infinite — cea superioará 
in mișcare, a unui canal finit și o placă infinită in mișcare, ajungîndu-se 
la modelul, apropiat de cel al extruderului cu melc, format dintr-un canal 
curbat și apoi circular. 


Curgerea datorită presiunii a fost tratată de Boussinesq 
[209], o tratare completă fiind făcută de Rowell și Finlayson 
am rie . [210] in 1922, după care au apă- 

rut numeroase lucrări teoreti- 
„ce si experimentale [211 — 214]. 


În abordarea teoretică a 
curgerii prin canalul melcului 
se consideră canalul drept (des- 
fasurat de pe miezul melcului), 
suprafața desfăşurată a cilin- 
drului (ca o placă) deplasin- 
du-se pe canal cu o viteză con- 
Fig. 14.40. Schema rectangulară a canalulului Stanta în direcţia z, situația 

melcului, fiind prezentată schematic în 
fig. 14.40. 

Pentru simplificare se considerá cá nu au loc alunecári ale materia- 

lului, curgerea este newtonianá, incompresibilă si izotermá. 


Suprafața 
cilindrului . 
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Raportul între adincimea canalului H si lățimea acestuia B este 
mic, H/B <1, în sistemul de coordonate rectangular orientat ca in 
figură, axa x este paralelă cu axa de simetrie a melcului și formează cu 
axa z un unghi « egal cu înclinarea filetului. | 

Suprafața desfășurată a cilindrului se deplasează deasupra canalului 
cu viteza v, aceasta reprezentind viteza tangentiala pentru cazul cind 
canalul este amplasat helicoidal într-un cilindru cu mișcare de rotaţie 
avind valoarea: 


v = nNd, (14.271) 
unde: N este turatia melcului; 
d,  — diametrul interior al cilindrului. 


Considerind P, si P, presiunile la intrare si respectiv la iesire din 
canalul melcului, debitul de extrudere prin melc (Q) este 


o. 2BH , BH: C = 2 


2 | 21 A 


L reprezintă lungimea plăcii din ecuația modelului curgerii între plăci 
paralele. Pentru creșterea debitului trebuie mărită turatia melcului 
datorită căreia crește valoarea vitezei. Limitarea însă a creșterii tura- 
tiei melcului, care generează eforturi mari de forfecare si chiar degrada- 
rea materialului, obligă la modificarea variabilelor geometrice, opresiune 
la ieșire ridicată (P,) rezultind din modificări alelátimii (B), adincimii 
(H) si lungimii (L) canalului. © 

Rearanjind ecuaţia 14.272 la forma 


(14.272) 


i Q 
P> — P, = A2hL — —— 14.273 
2 1 n ee a ( ) 


se constatá cá prin cresterea laturii canalului se obtine o crestere a 
presiunii care, de asemenea, este limitatá de efectele nedorite la intrarea 
ȘI ieșirea materialului. O adincime optimă a canalului (H,,,) este dată 
de relaţia; 


3 
Hop = (14.274) 
Valoarea lui «, funcție de diametrul cilindrului d,, este 
tg x = —— (14.275) 
vd, 


B, fiind dinstanta dintre douá spire 
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Látimea canalului, B, fiind perpendiculará pe distanta dintre spire 


B,, are valoarea 
B = B,cosa—b (14.276) 


b fiind lăţimea (grosimea spirei). "nu 

Din fig. 14.40 se constatá cá de-a lungul canalului, in directia z, 
curgerea este bidimensională, anume v(x; y), lar ur eri vitezei 
suprafetei cilindrului in direcţia x corespunde unei curgeri circulare care 


conduce la ameliorarea procesului de amestecare și/sau omogerizare a 


compoziţiei. | | | 

Utilizind formularea matematică pentru ‘cele trei componente ale 
curgerii in coordonate rectangulare, acecasi ca pentru curgerea intre 
pláci paralele, pentru conditiile limità: 


no (0, y) = 0 

“oz, 0) = 0^ | (14.277) 
v,(B, y) = 0 
v(x, H) = 0 

si tinind seama cá pentru canale cu adincimi mici: 

Fists 2 2 

PO Oe (14.278) 

rezulta | 


T" 1 
DB sige oe (14.279) 
.0z 0 y? j 


.v,(0) = 0 
v,(H) = Fs, 
soluția ecuației fiind | 


Wy YH cy) OP (14.280) 


UP m — 
H 2-1 oz 


Debitul volumic se obţine printr-o dublă integrare a vitezei pe sec- 
tiunea transversală a canalului, anume 


H PB 
o= | v, dz dy (14.281) 


0 
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care dupá integrare devine 
V, a BH? (0, 
Q = a ( zy p 
12 
unde f, este factorul de forma al curgerii prin antrenare, iar fp corespun- 
zător acţiunii gradientului de presiune conform relaţiilor 


UU She fs 


(14.282) 


I m - (14.283 

j I i21,5,5.. 13 ' f ) 

oe 192H & th (1/28) (14.284) 
II: B 42143, 5... | 4° 


Ambii factori de formă sint funcţii unice de raportul H/B, după 
cum se poate constata din fig. 14.41. 


Pentru melci cu canale cu adincime foarte mică, în raport cu láti- 


mea, ecuaţia 14.282 se reduce la: 


EN, | BH*( ap 
VA = —— | au 
Z tL Lam oz 
deoarece factorii de form au valoarea unu (fig. 14.41) 
Pentru componenta vitezei de curgere pe directia x, tinind seama de 
presupunerea anterioará, la relatia 14.278, se admite de asemenea cá 


(14.285 


Fig.-14.41 Factorii de formă pentru 
curgerea tip piston și a presiunii conform 
ecuațiilor 14.283 si 14.284. 


MN 


o Q2 Q4 G5 65. às di 12 fà i$ 28 82 
Adincimea canalului cu a ot: AB 

dU, Ov 

=< 4 (14.286) 
| Ox" ay? 

de unde 

Op Q*v, 

~~ es ye (14.287) 
OX oy 
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iar pe baza condiţiilor limită 


v,(0) = 0 
(14.288) 
e, UT ) = Uz 
cu solutia 
MEE A NUT = 9,22 (14.289) 
- H Z'n ox 


Aportul curgerii pe directia v, se referá numai la circulatia materia- 
lului, de aceea debitul datorat acestei componente este nul, după exp- 
resia 


H 
| v, (y) dy = 0 (14.290) 
. 0 i 
în care introducind v, din relația 14.289 rezultă 


OP ip ODP, ben 92 (14.291) 
ax H? 


y, y (= (2) (14.292) 


ecuație ce nu mai.cuprinde viscozitatea si gradientul de ‘presiune, ci 
numai viteza de curgere. 

O cale de ameliorare a teoriei prezentate constă în luarea în consi- 
derare a curgerii ce are loc între nervurile melcului și cămașă ; forfecarea 
va determina un curent și gradientul de presiune un contracurent, ambele 
contribuind la diminuarea eficienței melcului. Acestea sint limitări din 
surse geometrice, dar o serie de alte limitări provin din neglijarea carac- 
terului newtonian al viscozitátii elastomerilor. Admitind o lege expo- 
nentialá pentru viscozitate, profilul vitezei in lungul canalului melcului 
este mai bine redat de ecuatia 


" el (RD 
Lene eS i = 0 (14.293) 


care admite condiţiile limită ale relaţiei 14.290 si neglijarea componentei 
v,. Soluţia acestei ecuaţii diferențiale, dată de Middleman [215], 


este: 
Qva E Va C L Vc 
San Sle GR) | (14294) 
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Puterea necesará pentru antrenarea melcului este de asemenea de astep- 
tat să fie proporțională cu œ“+®, f | 
Faptul că elastomerii urmează la curgere legea puterii a condus 
la dezvoltarea unor ecuaţii ale curgerii de către Mooney [31] pe care 
acesta le-a adoptat mai tirziu la filiere circulare sau rectangulare, gra- 
dientul de presiune fiind exprimat, pentru filieră circulară, după relația 


Q; 1/m 2l. Q, n + 3 1 [n 
AU en Gale AV te Ze | a CT lu J 14.295 
P [| 7 Fe rap | ( | ) 


iar pentru filieră rectangulară, după relația 


1/m 1/n . 
spol e pi orod (14.296) 
2B2A: B 2B*À eC i | 
În care: Ca, Cy, m şi n sînt constante reologice determinate cu reometrul, 
Q, — debitul de material care trece prin filieră, rp — raza f ilierei circulare, 
l. — lungimea filierei circulare, A, 2B si 1, dimensiunile filierei rectan- 

gulare, respectiv lățimea, înălțimea secțiunii și lungimea filierei. 

Exprimind relația debitului extruderului incluzind și caracteristicile 
filierei, prin folosirea datelor ecuaţiei 14.181 și a căderii de presiune în 
cazul unei curgeri liniare a unui lichid newtonian (relație de tip Hagen — 
Poiseuille), Ap = ¢c,4Ql,,, rezultă debitul 


5 v,9D ' 
(Lus Luo ee. p 31 | (14.297) 
12L 


ȘI 


GL 


»( FA Ez] 
BH? 1c, 


(14.298) 


L fiind lungimea filierei și cy o funcție a geometriei secţiunii de curgere. 


Se observă că debitul creşte liniar cu viteza si lungimea melcului, 
este independent de viscozitate și scade cu creşterea lungimii filierei; 
dependența de adincimea nervurii este mai complexă. Creşterea presiunii 
în melc este proporțională cu viscozitatea si viteza melcului şi este o 
funcţie crescătoare cu lungimea filierei, 
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CX 


naO bună amestecare este determinată si de timpul pe care il petrece 
in extruder o particulă de material, in ecuația 14.299 fiind prezentată 
forma finală dată de Tadmor si Klein [216]; 


1 
ETET 
(Bir i a I 
B|H (B|H + [1-- 2B/H — 3(B]H)*] °} 
Deformarea totali rezultá din relatia: 
Y — Yi (14.300) 


curbele distributiei acesteia arátind cá particule de material din zona 
peretelui cilindrului, sau la suprafața melcului, vor suporta o deformare 
mai mare, respectiv o amestecare mai bună, fata de cele din centrul 
canalului melcului. 

Tensiunile de forfecare pe suprafaţa cilindrului, în baza relațiilor 
componentelor tensorului acestora în coordonate, rectangulare sint 
exprimate prin relația: | 


(14.299) 


PS (=) Si zy. (=) | (14.301) 
| OY /y=H OY ]y-n 
din care se obțin vitezele de forfecare prin derivarea ecuaţiilor 14.280 


și 14. 292. După o serie de transformări, avînd la bază modelul curgerii 
Couette, se formulează puterea de acţionare prin ecuația: 


LB 2 2 q 
P =| | Anti [Pec mH (=) dxdz (14.302) 
odo. LE H 2 Vez 


Cantitatea mare de căldură disipată in extrudere face ca această 
operație unitară să fie esenţial neizotermá; trebuie solutionata ecuația 
de energie simultan cu ecuaţiile de curgere. Forma corespunzătoare a 
ecuaţiei care include termenii de convecție și conductie (cu excepţia 
conductiei în direcţia de curgere) ar fi: 


ol oT eT oT QU, QU- 
oC Vv, — J- 1, = | = C | $e T. 2- To - 14.303) 
a | oy ar xi "Lo o oy? " ay T7 ay l 
Solutionarea concomitentă a ecuației 14,282 cu ecuația 
2T Do M1 
c, 24 + c Ere) = 0 (14.304) 
oy" oy 
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este de asemenea posibilă avind condițiile limită 
| T(0) = Ty; T(H) = Tu (14.305) 


Trebuie observat, de asemenea, cá disiparea cáldurii reduce vis- 
cozitatea şi măreşte viteza de curgere pentru aceeași diferență de presi- 
une sau viteză a melcului. | ~ 

In transpunerea la scará a operatiei de extrudere se apeleazá, de 
asemenea, la criteriile adimensionale. Mentinind aceeași turație o, viteza 
caracteristică este II do, iar debitul de extrudere Q va fi proporţional 
cu factorul scalei la cub. | 


14.9.2. Umflarea după filieră 


În operaţia de extrudere a elastomerilor și compozițiilor acestora, 
umflarea după filieră ca o problemă a stabilității dimensionale și a 
defectiunilor de aspect, analizate in literatura de specialitate ca fractura 
topiturii, au o importanti majoră. .: | | | 

Factorii principali care afectează umflarea după filieră și condiţiile 
critice ale deformării sint: 

— elastomerul, natura si caracteristicile moleculare ; 

__ materialul de ramforsare, cantitatea și calitatea acestuia ; 

— energia acumulată de elastomer in timpul operației de ameste- 


care; ~~ 
— metoda de amestecare folosita, îndeosebi cea in mai- multe faze, 


utilizind amestecuri intermediare ; 


. 


— conditiile de temperatura $1 forfecare ale procesului de extrudere. 

Se cunoaste cá, spre deosebire de plastomeri, elastomerii avind o 
temperatură de vitrifiere scăzută, materialul extrus se relaxază pină 
la atingerea unui echilibru in ce privește parametrii dimensionali de aceea, 
in tehnicile folosite trebuie asigurate o serie de condiţii ca: menţinerea 
constantă a temperaturii în perioada relaxării, măsurarea trebuie să evi- 
te orice influenţă care ar putea produce deformarea, înaintea măsurării 
să se elimine orice fel de presiune pentru a permite stabilizarea mate- 
rialului umflat. 

Tehnicile de măsurare a umilării după filieră cele mai utilizate sint 
cele de cintárire, ale contractiei și mai puţin cele optice, care în schimb 
au o utilizare largă în cazul plastomerilor. 

În urma unor măsurători optice folosind laserul cu un reometru 
capilar Monsanto [207] au rezultat o seamă de date referitoare la influ- 
enta tipului de elastomer prezentate in tabelul 14.9; in fig. 14.42 $1 
14.43, arátindu-se influența aliajelor de elastomeri si chiar a sortului 
din cadrul aceluiasi tip de polimer, in cazul de faţă cauciucul SMR [218]. 
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à Tabelul M 14.9 
Influența elastomerului asupra materialului extrus 


Filiera Umflarea, 
după 
^ 'ite7: 
E 1! l'emperatura, bine de relaxare 
Amestecu Me ot va ed diametrul, lungimea de 
s mm relativă 60 secunde, 
/ 


PN Pn C I cOO!)-—-— A "——————— — À— 


SMR 5CV/50p HAF 100 180 1,21 20 25,2 
SKI —3/50p HAF 100 180 | 151 20 19,5 
Poliizopren (Natsyn)/50p HAF 100 —. 180 1,51 20 27,5 
SBR 1500/50p HAF 100 180 - 1,01 30 13,0 
EPDM (Vistalon)/70p ISAF 100 180 1,51 20 38,0 
NBR (Krynac)/ 110p GPF 100 180 1,01 30 210 


— ———— a ——————————M999y7 PPTUUU8$880 M073700:RRERTO0M— 


Studiile efectuate cu privire la influenta negrului de fum [114, 219— 
223) au arătat următoarele: 

— în compoziţiile de elastomer conținutul ingrediente ranforsante, 
în deosebi negru de fum, descreşte capacitatea de umflare și aspectul neu- 
niform, contribuind astfel la ameliorarea caracteristicilor de extrudere ; 

— conținutul mai ridicat de negru de fum descrește umflarea 
extrudatului ; M | i 


38 
35 36 
as 
x P 34 
^30 <~ 
% Go 
E a 
S S 32 
325 JOr: 


S 


N 

NR 100 80. 60 du 50 100 500 1008 

BR 20 40 Viteza de forfeeare aparenta, sec”! 
Fig. 14.42 Efectul continu- „Fig. 14.43 Efectul sortului de cauciuc natu 
tului de BR asupra umflárii ral în sistemul’ 80/20 NR/BR, după o re 
după filieră pentru sistemul laxare de 60 secunde: 
NR/BR si 50 parti HAF, 1— SMR 20; 2— SMR 10; 3— SMR 8 CV; 
după o relaxare de 60 se- 4 — SMR SL 


cunde; temperatura 100°C, 
Y = 180 s-!, filiera: diame- 
trul 1,01 mm si lungimea 
relativă 30, | 
— efortul de forfecare critic generator al defectului „fractura 
topiturii“ crește odată cu cantitatea si activitatea negrului de fum utili- 
zat. 
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Fig 14.44 demonstreazá acest lucru pentru SBR continind diferite 


cantități de negru de fum de structură joasă. 


Corectindu-se raportul de umflare B cu fractia volumicá a fazei 
polimerului (1— €), fig 14.44 se exprimă printr-o singură curbă [224], 


ca in fig 14.45. 


65 
8 20 80 


0 1 234 5 = 
Efortul de forfecare, MPa 
Fig. 14.44 Efectul conținutului 
de negru de fum asupra um- 
flării, pentru SBR 1500; B = 
= raport de umflare; tempe- ' 
ratura 100°C; filiera: diametrul 
mm și lungimea relativă 15,6. 


"*, 0-72.83 5.8 
Efortul de forfecare, MPa 


Fig. 14.45 Umflarea dupa fi- 

lieră din fig. 14.44 corectată 

cu fractia volumicá a elasto- 
merului 


Faptul cá negrul de fum de structurá inaltá nu conduce la aceeasi 
simplificare, care denotă influența fazei-polimer, arată un mecanism mai 
complex a cărei explicație a constat in faptul cá o parte din elastomer 
este înglobat (încorporat) in neregularitátile particulelor de negru de 
fum, ca si cum ar mări cantitatea acestuia [225]. 


Fig. 14.46 Comportarea la umflarea a unei com- 

poziţii de cauciuc natural continind, 60 părți in 

greutate, diferite tipuri de negru de fum, după o 

relaxare de 60 secunde; filiera și temperatura 
ca în fig. 14.42, 


25 


. Umflare, 96 
DD 
i O 


20 50 100 200 500 


Viteza de forfecare, sec"! 


Studii privind cauciucul natural (cu diferite tipuri de negru de 
fum (SAF, HAF, SRF) au fost elaborate, măsurătorile fiind efectuate 
cu aparatul menționat mai sus [128], rezultatele fiind prezentate în fig. 


14.46 şi 14.47. 
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à i ^ sf 


“Efectul amestecării și prelucrării, respectiv . efectul energiei 
înmagazinate în aceste operaţii au fost studiate și experimental [185, 


226, 221, 228], (fig. 14.48, 14.49 și 14.50). 


40 50 . 60. 
Negru de fum, părți în greutate 


Li 


S 


/ 
o 


ENS 
Q 


2 


Contractie, % 
Co 
S 


DN 
O 
7 


D 5 D... 15 
-Timp.amestecare min . 


Fig. 14.47 Efectul tipului de: negru de Fig. 14.48 Efectul timpului de ameste- 
fum in compozitii pe bazá de cauciuc care asupra umflării unei compoziții pe 
natural asupra umflării, după o relaxare bază de SBR cu ulei şi negru de fum 


de 60 secunde, caracteristicile filierei, 
temperatura și viteza de forfecare ca în 
fig. 14.42. 


0 5 70 — 15 
fhergia de amestecare 
‘cumulata, kWh 


ISAF. 


Fig. 14.49. Efectul acumulării de 
energie la amestecare a unei 
compoziții cauciuc natural/negru 
de fum ISAF asupra exponentului 
n din formula legii puterii şi umflă- 
rii după o relaxare de 60 secunde. 


Din concluziile autorilor menţionaţi se pot retine urmátoarele: 
— maximul curbei din fig. 14.48 corespunde dispersiei optime à 


negrului de fum, energia inmagazinatá fiind proporțională cu creșterea 


structurii negrului de fum; 
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— cantitatea de energie este acumulată in toate etapele de prelucrare 
(váltuirea, malaxarea intr-unul sau mai multe stadii etc.) ; 

— proprietăţile reologice ale elastomerului influențează cantitatea 
de energie (lucru mecanic) acumulată de compoziție, ceea ce rezultă 
din fig. 14.49. 


| 40 


Fig. 14.50 Modul în care influențează procede- ‘98 
ele de amestecare asupra umflării unui sistem 
de elastomeri 80/20 cauciuc natural/cauciuc 
polibutadienic: 


1 — cei doi elastomeri se introduc o dată împreună cu cei- 

lalji componenți in  malaxor; 2 — cei doi elastomeri se 

amestecă separat și apoi se introduc în malaxor; 3 — prea- 

mestecuri separate de cauciuc natural + componente și 

BR + componente $i se introduc apoi în malaxor; com- 

poziţia mai conţine 50 părţi în greutate negru de fum HAF 30 

și alte componente pentru un amestec intermediar (plas- e 

tifianti, oxid de zinc), caracteristicile filierei si tempera- 28 =t. = 

S tura ca in fig. 14.42. - 1g! 702 103 
i Viteza de forfecare 


aparentă, sec”! 
ir 


Umf/are, % 
C5 C3 
> Q 


S 


- 


Instabilitatea curgerii si defectele geometrice și de aspect ale mate- 
rialului extrudat, au fost studiate și tratate teoretic și experimental 
îndeosebi pentru plastomeri, influențele presiunii asupra morfologiei 
polimerului sau compozițiilor acestuia manifestindu-se prin orientare 
și cristalizare indusă, temperatura fiind de asemenea responsabilă pentru 
ameliorarea sau deteriorarea profilului materialului. 


14.10. INJECTIA ELASTOMERILOR 


Tehnologia injectiei, care s-a impus de mult timp in prelucrarea 
termoplastelor, găsește aplicaţii tot mai numeroase si in prelucrarea 
elastomerilor datoritá atributelor sale tehnice si economice. Existá o 
varietate de utilaje de prelucrare prin injecție, dar pentru aspectele 
aferente lucrării de față este util să amintim că ele pot fi grupate în masini 
cu plunger, mașini cu melc și mașini cu melc ce execută $i mișcare axială 
(de plunger). În fig. 14.51 se prezintă, principial, o mașină de injecție 
cu melc-plunger. În operaţiunea de injecție, matrita este mai întii închi- 
să iar plungerul (sau melcul-plunger) este retras; în fata plungerului 
se introduce cantitatea stabilită din compoziţia de injectat (melcul-plunger 
transportă el însuși materialul de la gura de alimentare spre zona de dozare) 
care, trecînd prin zona de încălzire și, în continuare, prin duza și canalul de 


” 
4 
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injectieal matritei, este adusá in faza imediat premergătoare vulcanizării, 
dar este suf icient de fluidă pentru a umple corect locașul matritei la presiu- 
nea inaltá stabilită ; cînd reticularea a atinsnivelul optim,matrita este des- 


chisă si piesa este evacuată (între timp, mașina poate relua ciclul de injecție 
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Fig. 14.51 Schema unei maşini de injecție cu şnec-plunger: 


a — presarea compoziției în locasul matritei prin actiune de plunger; b — vulcanizarea 

produsului aflat în matritá și, concomitent, pregătirea, unei noi cantități pentru injecție 

prin plastifiere și încălzire, prin rotirea, melcului în timp ce acesta, revine la poziţia inițială 
(deplasare spre dreapta); c —, evacuarea din matritá a produsului vulcanizat ; 


1 — matriţă; 2 — cilindrul cu elementele de încălzire; 3 — melcul-plunger; 4 — pilnia de alimentare; 
5 — compoziţia injectatá în matrifá; 6 — produsul evacuat din matrita; 7 — mecanismul de antrenare 
a melcului în rotaţie; 8 — cilindru hidraulic pentru deplasarea axială (de plunger). 


într-o altă matriti). Din această evoluție a operaţiei de injecție sint 
de retinut variabilele cele mai importante: presiunea aplicatá de orga- 
nul activ (plunger, melc, melc-plunger; acesta din urmă realizează în 
aceeaşi operaţie două trepte de presiune); temperatura zonei de încăl- 
zire, temperatura matritei, timpul de lucru al organului activ (avansa- 
rea plungerului, rotirea melcului, sau succesiunea celor două acţiuni 
la melcul-plunger), timpul cit matrita stă închisă si timpul cit matrifa 
stă deschisă. În principiu, un produs de bună calitate poate fi obținut 


dacă se injectează in matri{a cantitatea corespunzătoare din compoziția 
de elastomer, la temperatura $1 presiune 


a adecvate. Timpul este o varia- 


100 


pili importantá si, de obicei, evoluţia presiunii se prezintă in funcţie 
de timp; de asemenea se poate reprezenta temperatura funcţie de timp 
sau se pot face corelatil presiune-temperatura. Cele trei variabile impor- 
tante ale procesului de injectie — timpul, temperatura, presiunea — 
sint, la rindul lor, determinate de trei seturi de conditii: conditii legate 
de mașină, conditii legate de matritá ȘI condiții legate de caracteristicile 
compoziţiei de elastomer. Compoziţia de elastomer are comportare 
nenewtonianá, curgerea materialului are loc în condiții neizoterme și 
este însoţită de procesul chimic de vulcanizare, iar geometria însăși a 
secțiunii de curgere, pentru a răspunde altor cerințe, este adesea compli- 
cată astfel că nu va surprinde faptul că tehnologia injectiei elastomerilor 
c-a dezvoltat pe baze experimental-empirice. Totuși, chiar dacă soluția 
completă a multor probleme de injecție este dificil de obținut, apare 
avantajos și interesant să se selecteze anumite condiții experimentale 
pentru a verifica aproximările și idealizările acceptate în tratarea teore- 
tică ce va permite să se obțină răspunsuri, fie şi numai calitative sau 
semicantitative pentru problemele practice. 

Elastomerii (și compoziţiile de elastomeri) sînt, la temperatura 
camerei, în mod obișnuit, deasupra temperaturii de vitrifiere si crista- 
lizare (spre deosebire de multe dintre termoplaste), totusi viscozitatea 
lor este foarte mare si este necesară încălzirea lor pentru reducerea 
viscozitátii. Compozitia de elastomer încălzită va curge din cilindrul 
mașinii, prin duzá, in locașul matrifei in care se formează obiectul; 
în comparaţie cu diametrul cilindrului și cu locașul din matrijá, secti- 
unea duzei este foarte mică, iar timpul de trecere a compoziției (res- 
pectiv timpul de avans al plungerului) este de ordinul secundelor astfel 


că viteza de curgere în duză este foarte mare, ceea ce înseamnă că viteza ' 


de forfecare este de ordinul 103 s-t. Cunoscînd comportarea nenewtoniana 
a compoziţiei de elastomer, în acest domeniu al valorilor de forfecare, 
este de așteptat ca viscozitatea să descrească odată cu creșterea presiunii 
de injecție, ceea ce înseamnă ca timpul de umplere a matritei va scădea 
în astfel. de condiţii. Concomitent, trebuie să se rețină ca viscozitatea 
depinde de caracteristicile de transfer termic si că presiunea (de ordinul 
zecilor piná la sute de MPa) este suficient de mare pentru ca influența 
ei asupra viscozitatii să trebuiască să fie luată în considerare. Așadar, 
înțelegerea comportării reologice . poate contribui la îmbunătăţirea 
proiectării matritelor, a stabilirii parametrilor optimi de operare, precum 
și la stabilirea recepturii (dozind corect plastifianfii și auxiliarii de pre- 
lucrare, asigurind un timp de prevulcanizare acoperitor). 

__ Proprietăţile reologice ale compoziţiei, atit viscozitatea cit şi elas- 
ticitatea, pot avea influenţe importante asupra proprietăţilor fizico- 
mecanice ale produsului realizat prin injecție. Astfel, cînd cavitatea 
matritei s-a umplut, viteza de curgere a materialului scade brusc şi 
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procesul de reticulare are loc practic in toatá masa compoziției; momen- 
tul incetárii curgerii este in acelagi timp $1 momentul inceperii procesului 


de relaxare (relaxarea fiind o caracteristică a comportării elastice) 
și, cu cit materialul este mai elastic, durata relaxării va fi mai mare. 
Eforturile nerelaxate in momentul in care vulcanizarea a avansat sufi- 
cient de mult incit relaxarea nu mai este posibilá, se regásesc in produs 
(numite curent „tensiuni interne“ sau „tensiuni reziduale“) $i afecteazá 
proprietátile acestuia, adesea chiar stabilitatea sa dimensionalá. Pe 
de altă parte, scăderea viscozităţii (de exemplu, ca rezultat al creșterii 
vitezei de forfecare) conduce la o creştere a gradului de orientare a 
macromoleculelor şi a sarjelor neizomorfe, ceea ce se va reflecta nemijlocit 
în proprietăţile fizico-mecanice si in anizotropia acestor proprietăți 
în produsul realizat prin injecție. Numeroși parametri ai procesului de 
injecție pot influența orientarea, dar ponderea lor in ansamblu variază 
în limite largi; pentru prima aproximare pot servi indicaţiile din fig. 
14.52 [229]. pa pui ES | | 


” 


Fig. 14.52 Influenţa variabilelor procesului 
mee "de injéctie asupra orientării: 

- 1 — temperatura  matrijei; 2 — grosimea! locasului 
matritei; 3 — presiunea de injecție; 4 — timpul de 
menţinere la presiune înaltă pînă la imobilizarea 

- “reţelei; 5 — temperatura cilindrului. 


Gradul de orientare 


— 


Vagiabilele procesului 


in continuare, ne vom opri asupra cîtorva fenomene din procesul 
de injecție în care aspectele reologice au un rol important si anume: 
modul cum se realizează umplerea matritei cu compoziţia de elastomer, 
curgerea compoziției în duză și canalele matritei și disiparea de energie 


sub formă de căldură ce acompaniază această curgere. 


Modul de umplere a matriţei influenţează considerabil proprietăţile 
produsului realizat și de aceea, a preocupat numeroşi cercetători care 
au abordat problema teoretic sau experimental. Prin similitudine cu cazul 
injectării termoplastelor [230], umplerea matrifei are loc în trei etape 
calitativ distincte: (5) compoziția de elastomer, în formă fluidă, iese 
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din canalul de injecție cu secțiune mică in spațiul relativ mare al loca- 
sului matriței imprástiindu-se aproximativ radial; (îi) pe perioada 
de tranziție, frontul de umplere trece de la forma aproximativ sferică 
la o formă plată; (777) frontul aproximativ plat continuă să se deplaseze 
piná cind locagul matritei se umple. 


Fig. 14.53 Schema um- 
plerii cavității matritei 
de injecție: 


7 — intrarea compoziției in 

canalul matritei; 2 — profilul 

initial/etapa (i)/; 3 — frontul 

care avansează /etapa (ii); 

4 — zonă in contact cu pere- 
tele matritei. 


4 k | 2 


Pentru a aborda teoretic problema, Han [231] consideră un locaș 
de formă cilindrică cu înălțime mică în raport cu diametrul, reprezentat 
schematic în fig. 14.53. Compoziţia fluidă de polimer, avînd tempera- 


tura T, intră, printr-un canal circular cu un raport mare L/D, in cavi- 
tatea ai cărei pereţi au temperatura Tm si se deplaseazá in directie ra- 
dialá piná cind frontul de polimer atinge peretele cilindric al cavității. 
În coordonate cilindrice (z, 7, 0), ecuaţia de continuitate este: 


e [0(rv,)/ ər] = 0 (14.306) 
ecuatia de moment este: : 
— (apar) + 0v,,[0z = 0 (14.307) 
si ecuatia energiei este: " | 
LP (14.308) 
«e at TW =) z 2 


este componenta y a vitezei, 7 şi 2 — direcţiile radială 


în z,l A Sigh car : 
care v,(r, 2, t) 1 de la începerea injecţiei, p — densitatea compo- 


si axialá, ¢ — timpu 
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zitiei, p — presiunea izotropă, Tr — efortul de forfecare, C, — capaci- 
tatea calorică a compoziţiei, 7 — temperatura compoziţiei Și A — con- 
ductivitatea termică a compoziției. În ecuațiile (14.306 — 14.308) au 
fost adoptate o serie de ipoteze simplificatoare (a) v, = w = 0; (b) 
avlar < ðv, lðz; (c) mărimile eforturilor normale in direcție radială 
şi angulară (rr si Too) sînt neglijabile în comparaţie cu efortul de forfecare 
t; (d) căldura specifici, densitatea și conductivitatea compoziției 
sint constante; (e) mărimea dv,/dt în orice moment este neglijabilă 
față de ceilalți termeni din ecuaţiile de continuitate și de moment; 

conductia termică pe directie axialá este neglijabilă. | 

Pentru injectia compozitiilor de elastomeri, proprietatea termică 
cea mai importantă este difuzivitatea termică A/pC;, care influențează 
transferul termic cu peretele matritei; temperatura de vitrifiere, impor- 


tantá pentru termoplaste, nu intereseazá in acest caz, domeniul de lucru 


fiind mult deasupra acesteia. într-o anumită clasă de elastomeri, pro- 
prietatile termice sint relativ constante (admitind constante celelalte 
componente ale recepturii, in special natura si proportia sarjelor). Compor- 
tarea reologicá insá poate fi foarte diferită pe de o parte, din cauza 
sensibilităţii la masa moleculară și distribuţia acesteia, la ramificare, 
la efectul plastifiantilor și al;auxiliarilor de prelucrare, dar mai ales 
datorită procesului „de' reticulare ce se declangeazá in masa compozitiei 
de elastomer. °° oy $2 

Unii autori [232] au simulat umplerea matritei pentru cazul termo- 
plastelor prin rezolvarea numericá a ec. (14.306— 14.308) utilizind pentru 
efortul de forfecare modelul exponential 


E 


c, = ART . (£u,[ 02)" (14.309) 


unde E este energia de activare a curgerii, R — constanta gazelor $i 
introducind condiţii limită adecvate. Alţi autori, tot pentru termoplaste, 
au aplicat teoria lubrifierii [173, 233—235]. ; 

Un caz deosebit în umplerea locasului matritei seintilnestein varianta 
procedeului de injectie cunoscut sub numele de én/ruzie. Intruzia se 
caracterizeazá, in principal, prin suprapunerea fazelor. de plasticare 
si injectie (umplerea matritei), cea mal mare parte a volumului locasului 
fiind completată prin acțiunea de rotaţie a snecului (fără deplasare 
axială), Avantajele procedeului intruziei sînt legate de posibilitatea 
realizării unor piese mult mai mari (de peste 20 de ori) decît volumul 
tactului, reducerea timpului de vulcanizare şi asigurarea unei vulcani- 
„ări mai uniforme în volumul produsului [236]. | 

“În fig. 14.54 se prezintă etapele umplerii locasului matritei în pro- 
cedeul intruziei. În prima etapă, compoziţia de elastomer iese din canalul 
matritei, sub forma unui snur, în spațiul locașului, fără a întimpina 
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Fig, 14.54 Stadiile umplerii cavității 
matritei cu compoziţia de elastomer in 
procedeul intruziei, 


practic presiune și se pliază umplind volumul locașului. După atingerea 
unei densități aparente de 0,7—0,85 (valoarea exactă depinde de visco- 
zitatea compoziţiei si de alti factori), începe a doua etapă in care supra- 
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fata de contract intre diferite parti ale snurului intrus creste odatá cu 


creşterea densității aparente a materialului aflat in locas. Cu creșterea 


densităţii aparente crește presiunea în locaș, materialul intrus nu mai 
dispune de spaţiu de pliere $i umplerea locașului are loc prin curgerea 
radială şi axială a compoziţiei de elastomer, în această a treia etapă pină 


cînd contactul cu pereţii locasului matriţei începe să devină limitativ 
şi se intra în etapa a patra. Presiunea realizată de melcul mașinii nu mai 
este suficientă si realizarea utlimei etape (umplerea completă a locașului 
la presiunea prevăzută) se realizează prin deplasarea axială, cu acţiune 
de plunger. | 
Intensificarea procesului de injectie presupune utilizarea celei mai 
ridicate temperaturi acceptabile adicá o vitezá de injectie mare cu redu- 
cerea timpului aferent, datoritá proprietátilor reologice ale compozitiilor 
de elastomeri care îşi reduc viscozitatea la creșterea vitezei de forfecare. 
Se cunoaste [237] cà curgerea compoziţiei de cauciuc prin canalul matritei 
este controlată de legea reologică a cărei formă, în domeniul vitezelor 


de forfecare practicate la injecție este [238]: 


e = m(T) Y” = mo exp (=) Y" : | 3t (14.310) 


unde m, si B sint constante, in care se remarcă influența importantă a 
temperaturii. În timpul injectiei, temperatura compozitiei creste atit 
ca urmare a disipárii energiei in procesul intens de forfecare cit și prin 
transfer cu pereții matritei. EE ARAY 

În cazul elastomerilor, la temperaturile practicate in tehnologia 
injectiei, comportarea reologicá depinde in mare másurá de evolutia 
procesului de vulcanizare: epuizarea platoului de viscozitate minimá 
(inceperea prevulcanizárii) trebuie sá coincidă (dar să nu preceadă) 
umplerea completă a locașului matritei. Începerea prevulcanizării poate 
fi caracterizată printr-o valoare determinată a criteriului I, care ia în 
considerare efectul insumat timp-temperatură din momentul intrării 
compoziţiei de elastomer în mașina de extrudere [239]: 


| Eo 
r2 exp | - zr | (14.311) 


unde E este energia de activare a vulcanizării; fp = fo exp (EIRT) este 
timpul de prevulcanizare; fọ — constantă; R — constanta universală 
a gazelor; T(t) — funcţia de timp a temperaturii pe parcursul proce- 
sului. 
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Temperatura cu care iese compozitia din canalul melcului (T) 
poate fi determinată cu o relație empirică, simplă [240, 241): 


T, — T, + aN + bp (14.312) 


unde T, este temperatura cilindrului, °C; N — turatia melcului, min ; 
p — presiunea, MPa; a şi b — constante (pentru trei compoziţii pe bază 
de clastomeri diferiţi, valorile acestor constante se dau în tabelul 14.10). 


Tabelul 14.10 


Valorile constantelor a și b din ecuația (14.312) 
pentru compoziții avînd la bază diferiți 
elastomeri 


Valori medii ale constantelor 


Elastomerul de bază al com- 
b 


poziţiilor a, 

rot * min”! MPa 
Cauciuc natural 0,1 0,7 
Cauciuc butadienacrilo- 
nitrilic (40% acrilonitril | - 0,30 1,0 

. Cauciuc butadienacrilo- ! 

nitrilic (1895 acrilonitril) 0 23 1,0 
Cauciuc cloroprenic 0,23 1,0 


Un calcul mai exact se poate face [238], dacá se cunoaste ecuatia 
reologică exponențială (14.310) din diferența relativă de temperatură 
T; — Te 


0, = T. . (14.313) 


Şi expresia aceleiași diferente dedusă analitic: 

myo" ti ( | 
— . exp —————D 

12AT, T,(0, + 1) 


unde A, este echivalentul mecanic al căldurii; v — viteza periferică 
a nervurii melcului; h — adîncimea canalului melcului: A — conducti- 
itatea termică a compoziţiei. 

La curgerea compoziției de elastomer prin duză si canalul matritei 
are loc disiparea unei cantități importante de energie mecanică sub 
formă de căldură, respectiv încălzirea puternică a compoziţiei, pind la 
temperatura de vulcanizare [242—247]. Evaluarea presiunii la intrarea 
în canal, a debitului compoziţiei pentru asigurarea încălzirii arată că 
presiunile necesare sint pină la 250 MPa, condiţii în care produsele in- 


0, = An (14.314) 
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jectate masive se realizeazá cu cicluri comparabile cu ciclurile practicate 
pentru produsele injectate cu pereți subţiri (2—6 minute) însă pentru 
aceasta trebuie să se atingă temperaturi de 170—200"C. 

Cunoscind caracteristicile reologice ale compoziției (m și n) se 
poate calcula încălzirea ei prin disiparea energiei mecanice la curgerea 
prin canalul matritei (0,) [244, 248], plecind de la relatia [243]: 


T Qm (1 + BNalu) (14.315) 
unde 
b = E[RT$ (14.316) 
NaS SC (HH (2) x (14.317) 
oC, n Re} Rr 


], — lungimea canalului; R — constanta universală a gazelor; Ty — 
temperatura compoziției la intrarea în canalul matritei; p — densi- 
tatea compoziției; R, — raza canalului; C, — capacitatea calorică a 
compoziției 7, — viteza medie de curgere a compoziției prin canal. 
Din ecuația (14.315) se poate deduce uşor expresia pentru Np care 
introdusă în ecuația (14.317) permite calcularea vitezei medii a compo- 
zitiei in canal: zii 7 : 

1 


_ exp(0,0) —1 C, Rx |" "o | 
p, — [E206 9) 71, e» |. [—— (14.318) 
bl; aw EU 35 + 1 
6, "C p, Mf 
120 50 
100 160 Fig, 14,55 Dependenţa presiunii de injecție ($) 
fi "B si a creșterii relative a temperaturi în canal (0x) 
60 de viteza medie de curgere à unei compoziţii 
69 120 de elastomer in canalul unei matrite (Rx = 
= 0,05 cm; Ij = 3,0cm; T, = 100 °C) ; linii — 
40 (jj din calcul; puncte — date experimentale. 
20 90 
10 100 1000 10000 
y, , cms! 


. În fig. 14.55 se ilustreazá [243] dependenta creșterii temperaturii 
în canal și a presiuni! necesară la intrarea in canal e de viteza medie a 
curgerii unei compoziţii de elastomer în canalul unei matrițe de injecție.” 
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Aproximatia in care s-a fácut determinarea cresterii temperaturii 
la curgerea prin canalul matritei prin disiparea energiei mecanice se 
bazează pe ipoteza uniformizárii efective a temperaturii în secțiunea 
canalului și, de aceea, nu poate da seama de distribuţia temperaturii 
în planul perpendicular pe direcția de curgere. 


Datorită caracterului pseudoplastic al compo- ta i 


i et ee of FkAp n 
zitiilor de elastomeri (n = 0,2... 0,5) încălzirea cj A P) 


disipativá se realizeazá preponderent in proxi- . 
mitatea peretelui canalului. Pentru a aprecia 
acest aspect, in fig. 14.56 se reprezintá disi- 
parea izotermá in funcție de coordonata trans- 
versalá de curgere exprimată adimensional r/R; 
(unde 7 este raza de curgere in canal), luind ca 
parametru exponentul 7. Curgerea izoterma 
este, la rindul său, un model care nu redă sufi- 
cient de exact realitatea. a 
Evaluarea exactá a aspectelor termice ti- 
nind seama de faptul cá la încălzirea disipativa. . 
are loc, concomitent cu curgerea, și schimb de ‘Fig. 14.56 Variația disipării 
căldură cu peretele canalului este o problemă energiei mecanice sub formă 
îi i s a de căldură în funcție de co- 
complexă ce reclamă luarea concomitent in  oraonata transversală ex- 
considerarea a ecuaţiilor de curgere, energie, primiată adimensional. 
comportare reologică și rezolvarea numerică a 
fost abordată într-o serie de lucrări [242, 249—253] si o analiză critică 
a lor a fost făcută de Basov şi colab. [236] | 
Tehnologia injectiei elastomerilor, în ciuda problemelor dificile 
pe care le ridică, se extinde continuu ca utilizare şi, concomitent, se 
urmăreşte perfecţionarea ei pe trei direcţii principale: prin perfectionári 
ale recepturilor compozițiilor, prin optimizarea parametrilor tehnologici 
si prin dezvoltarea de noi variante tehnologice. Dintre variantele tehno- 
logice (intruzie, injecție vibratorie, injectia compozițiilor pulverulente, 
injecție în fază lichidă cu reacție chimică) ne vom opri asupra injectiel 
vibratorii care este fundamentată tocmai pe exploatarea comportării 
reologice a compozițiilor de elastomeri, Vibrarea dirijată permite imbuna- 
tățirea performanţelor diferitelor procedee de formare (calandrare, 
extrudere, injecție) bazindu-se pe două efecte specifice, caracteristice 
pentru fluidele nenewtoniene, anume: nelinearitatea reologica $i acce- 
lerarea. proceselor de relaxare prin suprapunerea acţiunii vibratorii. 
Atunci cînd asupra unui flux supus la forfecare staționară se aplică 
o vibraţie de frecvență mică si amplitudine mare, sistemul se comportă 
ca un fluid neelastic cu viscozitate neliniară. Relaţia -între funcția de 
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variație a efortului de forfecare q(t) si funcţia vitezei de forfecare +(t) 
se realizează cantitativ prin curba neliniară a curgerii staționare astfel 
că (așa cum se arată în fig 14.57), ciclului simetric al variaţiei efortului 
îi corespunde un ciclu asimetric, puternic deformat spre valorile mari, 
al vitezei de forfecare, ceea ce 
conduce la creșterea vitezei medii 
integrale a fluxului compoziției 
de elastomer [254]. ' | 

Acest efect de accelerare a 
curgerii depinde cantitativ de 
gradul de nelinearitate al curbei 
de curgere, adică de exponentul 
din ecuaţia de curgere de forma 
y =a. zq”. La o distribuire uni- 
formă a amplitudinii deformării 
în materialul in curgere, si la con- 
cordanta direcției de curgere sta- 
tionará si de deformare periodi- 
că, efectul relativ de creştere a 
vitezei mediiintegrale de curgere 
se calculează cu relația: 


2n|o . 
| y(t) d£ 
S547. c s 


Fig. 14.57 Deformarea neliniară a formei 


vibratiei în medii neelastice cu viscozitate Ya 
neliniară: 2r] o M n 
1 — curba de curgere; 2— graficul funcţici += = | ( + — sin ot) dt 
= Te + Ta Sinwt; 3 —graficul functieiy(t) corespunzi- 0 To 
toare curbei 2. (14 319) 


unde 4, este viteza de forfecare în curgerea staționară; « — frecvența 
vibratiei; +, — componenta constantă a efortului de forfecare aplicat 
prin vibrație; +, — amplitudinea componentei variabile a efortului de 


forfecare aplicat prin vibrație. Pentru citeva valori întregi ale exponen- 


tului z, din ecuația (14. 319) se pot găsi usor valorile lui S (pentru n = 


= 1,2, respectiv 3, vom avea S = 1, 1 + Ja respectiv 1 4- = ) din 
; To. To 

care se vede că efectul se amplifică odată cu creșterea valorii exponen- 

tului » si a raportului t,/t,, iar în cazul cînd raportul este mult supra- 

unitar, efectul de amplificare a curgerii poate.fi de ordinul zecilor și 

chiar sutelor [255— 257]. 
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Dacă pe parcursul relaxárii mecanice a unui sistem. polimer se 


aplică o acțiune de vibraţie (de exemplu în punctul V, așa cum se ilus- 
trează în fig. 14.58), procesul de relaxare se accelerează brusc datorită 
regrupării legăturilor structurale [258]. Vibrorelaxarea se manifestă 


Fig. 14,58 Redarea schematică a proceselor de 
relaxare a eforturilor (curbă 1) șia vibrorelaxárii 
(curba 2) pentru compoziţii sarjate de elastomeri. M 


deosebit de intens in cazul compozitiilor de elastomeri sarjate in care 
vibrația determina desfacerea — refacerea legăturilor polimer-sarjá. 
Prin accelerarea proceselor de relaxare se intensifică formarea, se reduc 
tensiunile interne, scade anizotropia proprietăților si contracția in produ- 


sul rezultat. 
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REOLOGIA MATERIALELOR PLASTICE 


15.1. INTRODUCERE 


Examinarea proprietăților reologice a polimerilor în stare solidă 
implică cel puțin două obiective. Se cere mai intii să se realizeze o des- 
criere macroscopică a răspunsului la solicitări in condiții riguros delimi- 
tate si, in al doilea rînd, este necesar sá'se explice diferitele comportări 
sub sarcină-ale polimerilor în termeni moleculari, incluzînd detalii pri- 
vind compoziția chimică si structura fizică. - KE 

Polimerii considerați materiale plastice cuprind o gamă largă de 
substanțe macromoleculare, caracterizate printr-o structură supramo- 
leculară bifazică cristalin-amorfă şi care.la temperatura ordinară 
se găsesc in stare solidă. Sub acțiunea căldurii, astfel de materiale 
se deformează — se înmoaie și curg (termoplaste) sau dimpotrivă se 
întăresc (termorigide) putind căpăta in condițiile prelucrării, forme si 
dimensiuni corespunzătoare exploatării. 

Proprietăţile reologice ale corpurilor reale (în oricare din stările 
lor fizice de agregare) sînt influențate sensibil de solicitările anterioare, 
altfel spus, de istoria solicitărilor (au memorie), spre deosebire de compor- 
tările corpurilor ideale (perfecte) care nu păstrează nici o urmă a solici- 
tărilor anterioare. Corpurile reale solide sînt în general elastoviscoase, 
se deformează sub acțiunea unor forțe exterioare — datorită proprie- 
tátilor de elasticitate, Dacă solicitările sînt suficient de mari și se extind 
pe o durată mare de timp, deformatiile devin cel puţin partial ireversi- 
bile. Rezistența pe care o opune corpul revenirii elastice a deformatiei 
se datoreste viscozitatii, Energia mecanică de deformare (reversibilá 
sau ireversibilă) se transformă in căldură care se disipează în corpul 
materialului. 
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Corpurile elastoviscoase, denumite uneori și corpuri plastice, pre- 
zintă reograme diferite la încărcare și descărcare — reograme care 
depind de timp. 

După cum se stie, polimerii amorfi sau amorfo-cristalini se găsesc 
în trei stadii fizice de agregare: solid-sticloasă (elastică), înalt-elastică, 
fluid-viscoasá. 

Toate cele trei stări fizice de agregare corespund fazei lichide, 
caracterizată distinct prin parametrii termodinamici. Trecerea de la o 
stare fizică de agregare la alta se realizează la temperaturi cunoscute 
ca temperaturi de tranziţie sticloasă (vitroasá) T,, pentru trecerea din 
starea solid-sticloasă în stare înalt-elastică și temperatură de curgere, 
T, pentru trecerea din stare înalt-elastică în starea fluid-viscoasá. De 
fapt — datorită asimetriei si polimolecularitátii avansate — a macro- 
moleculelor, trecerile dintr-o stare in alta de agregare fizicá se reali- 
zeazá pe un domeniu de temperaturi (circa 10— 25°C), la valori care depind 
strict de bariera de potenţial a polimerilor. 

Materialele plastice sint polimeri cu un interval mai îngust T, — Te 
decît elastomerii, si care se prelucrează sub forma de compounduri, 
compozite (ex. PVC) sau fără adaosuri (ex. PE): | 

Evident, este dificil să se clasifice polimerii ca tipuri particulare de 
materiale, de ex. ca solide amorfe (stare sticloasă), sau fluide viscoase, 
deoarece răspunsul acestora la solicitări depinde esenţial de condițiile 
de testare (viteza aplicării sarcinii, temperatură, mărimea deformatiei, 
scara de timp la care se efectuează măsurările, izotropia sau anizotropia 
sistemului), precum si de structura moleculară și supramoleculară. In 
functie de aceste variabile, polimerii liniari pot parcurge toate stările 
de agregare, fizică. | 

În caracterizarea tehnologică a polimerilor temperaturile de tran- 
zitie si îndeosebi T, și Te joacă un rol deosebit de important. Astfel, 
T, marchează limita inferioară de utilizare a unui cauciuc amorf, limita 
superioară de utilizare a unui material amorf termoplastic sau, în sfirsit, 
reprezintă reperul în funcție de care se efectuează în condiții optime pro- 
cesele de etirare, colorare, fixare sau finisare a materialelor fibroase. 

Temperatura de curgere, T,, la rîndul ei, depinde esenţial de forțele 
intermoleculare ; cînd energia cinetică a segmentelor de catenă devine 
comensurabilă cu lungimea maximă a acestora, forțele de coeziune sînt 
egalate sau depășite și începe un proces de alunecare între lanţuri, care 
se traduce prin înmuiere (curgere). Variantele cristaline sau cristalin- 
amorfe prezintă pe lingă temperatura de vitrifiere si o temperatură de 
topire a domeniului cristalin — care din motive energetice se situează 


la valori deasupra lui T, [2, 3]. 
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Pe lingă temperaturile de tranziţie menţionate în caracterizarea 
tehnologică a polimerilor se utilizează adesea temperatura de fragilitate 
sau de sfărimare, o mărime cinetică dependentă de viteza solicitării, 
dar care implică în același timp perioada de relaxare a lanțurilor macro- 
moleculare [3]. 5 

Importanţa in special a temperaturii de tranziție sticloasă, T,, in 

' evidenţierea proprietăţilor reologice ale polimerilor se bazează pe urmă- 
toarele aspecte [4]: in primul rind este posibil să se coreleze echivalenta 


Y timp-temperatură a comportării reologice (elastoviscoase sau elasto- 
LĂ plastice) cu temperatura de tranziție; în al doilea rind, tranziția sticloasă 
» poate fi studiatá la nivel molecular prin rezonanta magneticá nucleará, 
AN relaxare dielectricá, ultrasunete, dilatometrie etc. Ín acest mod este 
À posibilă obținerea informațiilor privind originea moleculară a com- 


portării reologice [4]. | 
Rezultă că între elastomeri, materiale plastice și fibre se poate realiza 
o diferenţiere în limite largi în care domeniile unora se suprapun în 
funcție de structura chimică, natura si intensitatea solicitărilor. Această 
idee se materializează, evident, în datele prezentate în fig. 15.1, în care 
/ se redau proprietátile mecanice ale principalelor grupe de polimeri [5]. 
, În sfirsit, materialele plastice se caracterizează prin faptul că mani- 
bn festă fluaj și relaxare chiar în condiţiile mediului ambiant. Rezultá că 
între cele două extreme ale răspunsului la solicitări (elastic sau viscos), 
j apare un număr mare de combinaţii ale acestor comportări de bază ale 
materiei. De ex. corpurile elasto-viscoase se pot deforma trecînd din 
stare elastică în stare fluid-viscoasă la atingerea unei solicitări limită 


îm 


A 


Fig. 15.1 Curbe tensiune-alungire: 


Curba A — rupere fragilă; curba B — rupere 
ductilă; curba C—etirare la rece; curba D— 
comportare cauciucoasă (orice polimer liniar 
se poate găsi în situaţiile A pînă la D în funcție 
de condiţiile de testare 'adică: temperatură, 
viteza deformajiei, alungire sau compresie) 


Tensiune 


“Alungire, % 

(prag de curgere sau prag de tensiune), sau se deformează ca un corp 
elastic — deformatie care se modifică în timp (fluaj), transformindu-se 
apot în curgere ca la un corp fluid și nu mai este valabilă corespondența 
liniară în relaţiile dintre tensiune si deformatie. 
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Predominarea unuia sau altuia din ráspunsuri depinde de neomoge- 
nitatea sistemului (ex. prezenţa plastifiantilor sau altor aditivi, realizarea 
de aliaje macromoleculare, copolimeri, amestecuri compozite etc.). 

Comportarea specifică a materialelor elasto-plastice se explică prin 
existenţa simultană a celor două proprietăţi în puncte diferite ale corpului, 
adică există zone cu comportare elastică și zone cu comportare plastică 
care răspund în mod diferit la solicitări. 

Așadar, în aprecierea răspunsului la solicitări (elastic, viscos, elasto- 
viscos sau viscoelastic) trebuie să se țină seama atit de caracteristicile 
materialului, cît și de scara de timp sau de temperaturi la care se efec- 
tuează experienţele. 

Toate aceste aspecte complică definirea într-o primă etapă a schim- 
bărilor care se observă în masa materialului. În același timp, între cate- 
nele macromoleculare se formează legături -permanente sau temporare 
care sub acțiunea solicitărilor se pot scinda sau reface fără să aibă loc 
ruperea sau degradarea materialului.’ Deci, în materialele plastice sub 
acţiunea solicitărilor sau deformatiilor au loc concomitent interacțiuni | 
chimice și mecanice. De aceea, în corpurile reale complexitatea struc- 
turilor și caracteristicilor la nivel microscopic și chiar molecular creează 
mari dificultăți în explicarea fenomenelor reologice care au loc la nivel 
macroscopic. dir ns | * id 

Caracterizarea comportárii elastoviscoase la corpürile solide se 
apreciazá cel mai adesea cu ajutorul experientelor de fluaj si de relaxare, 
care, in numeroase cazuri se completeazá cu determinári privind modulul 
de elasticitate in stare dinamicá, determinarea compliantelor, efectului 


Poynting etc. 


15.2. MORFOLOGIA MATERIALELOR PLASTICE 


Structura supramoleculară și morfologia materialelor plastice se 
reflectă dominant în raport cu diferite tipuri de solicitări. 

Obisnuit, materialele plastice au, fie o structură „cristalină“, fie 
una „sticloasă“ — amorfă. Polimeri cu structură cristalină sînt de ex. 
poli(etilena) de densitate mică, medie sau înaltă, poli(propilena) izo- 
tactică, poli(acetalii), poli(amidele) alifatice ș.a. O morfologie predomi- 
nant sticloasă prezintă printre alții, următorii compuşi macromolecu- 
lari: poli(stirenul), poli(metilmetacrilatul), poli(carbonatii), poli(epoxizii), 
unii poli(eteri) etc. Policlorura de vinil, desi contine domenii cristaline, 
are o structurá sticloasá. 1 

Există în prezent cauciucuri, care prin modificări corespunzătoare, 
se comportă ca materiale plastice. Un exemplu tipic îl constituie cauciu- 
cul pe bază de acrilonitril-butadien-stiren (ABS). În această categorie 
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de materiale macromoleculare cauciucul sub forma unor particule aproxi- 
mativ sferice de dimensiuni mici, este dispersat într-o materie rigidă de 
material plastic — după cum există si posibilitatea: inversă a unor 
particule foarte fine de materiale plastice — dispersate în masa particu- 
lelor de cauciuc. În această stare dispersă, cele două tipuri de materiale 
prezintă, după caz, structuri amorfe sau cristaline între care există o 
foarte bună adeziune — asigurindu-se astfel proprietățile corespunzá- 


toare în exploatare. 


Asocierea materialelor plastice în prelucrare cu alți polimeri, cu 
materiale de umplere, plastifianti, realizarea de compozite etc., modifică 
structura polimerului de bază cu micșorarea în general a fazei cristaline, 
si în consecință cu modificarea tuturor proprietăților care decurg din 
raportul cristalin — amorf. | 


15.2.1. Polimeri cu morfologie sticloasá 


Polimerii cu structurá sticloasá nu pot fi definiti cu precizie din 
punct de vedere al gradului de ordine moleculară si supramoleculară. 
Se consideră că astfel de polimeri sint lipsiți de ordonare, atit la mare, 
cit și la mică distanţă și că au o structură predominant granulară proprie 


-compuşilor macromoleculari amorfi. 


Tranzitia sticloasă în materialele plastice apare ca o consecință 
cinetică în timpul răcirii topiturilor, cînd se diminuează mişcarea cate- 
nelor in asa măsură încît configurația acestora nu mai poate rămîne in 
echilibru [6 — 10]. | 

Cu ajutorul microscopiei electronice s-a dovedit cá polimerii in stare 
sticloasá pot forma o structurá granulará cu particule in jur de 100 À 
în diametru [11]. Schimbările in proprietățile materialelor plastice sti- 
cloase se reflectă în schimbările structurii granulelor [12 — 15). 

În fig. 15.2 se prezintă aspectul granular caracteristic al structurii 
amorfe în cazul poli(etilentereftalatului) [11]. 

Configuraţia moleculelor în interiorul granulelor nu este încă bine 
cunoscută, deși rolul acestora în cristalizarea unor polimeri — cum ar fi 
poli(etilentereftalatul) a fost semnalată sugerindu-se posibilitatea unei 
organizări subcristaline [11, 13]. 

S-a observat că diferitele conformatii ale catenelor tind să se separe; 
conformatiile care faciliteazá impachetarea catenelor provoacá separarea 
acestora în interiorul granulelor, în timp ce conformatiile care îngreunează 
impachetarea catenelor se situează între granule. 

Karghin a arătat că polimerii în stare sticloasă pot avea o 
infinitatea de posibilități pentru dispunerea structurii catenelor. În 
mod sigur, în orice obiect care se formează din material plastic, apar 
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structuri induse de către diferitele solicitări, mai ales in etapa de mode- 
lare care influențează determinant proprietățile mecanice ale produsului 
finit [15]. 
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Fig. 15.2 Imagine la 
microscopul electronic a 
suprafetii granulare a 
poli (etilenterftalatului) 
amorí [11]. 


În general, se discută numai despre o singură tranziție visco- 
elastică corespunzător trecerii din stare sticloasă la temperaturi scăzute 
in stare înalt-elastică. Aceasta este tranziția primară sau sticloasă (de 
vitrifiere), notată T,. În realitate, funcţie de structura chimică şi de 
raportul stărilor de agregare fizică a polimerului, există mai multe tran- 
zitii care se cunosc sub denumirea de tranziții secundare. de relaxare. 
Pentru un polimer amorf astfel de tranzitii se pun în evidență de obicei 
urmărind variaţia modulului de elasticitate cu temperatura (fig. 15.3). 

În comportarea reologică a polimerilor amorfi pot să apară modificări 
sensibile datorită prezenţei sau absenței legăturilor chimice sau fizice 
de reticulare, schimbării masei moleculare sau temperaturii. 

Să observăm modulul de forfecare $i compliant: complexă de forfe- 
care, a unor probe de poliizobutilenă de masă moleculară ridicată soli- 
citate pe un domeniu larg de frecvențe [16, 17] (fig. 15.4). 
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modulului de elasticitate într-un polimer 
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Diagramele prezintá patru regiuni 
caracteristice pentru polimerii amorfi: 
sticloasă, viscoelasticá, cauciucoasá si 
fluidă. Se constată că proprietățile 
viscoelastice nu se deosebesc mult de 
acelea ale unui solid liniar standard. 
Mai exact, apar aceleași regiuni ca şi în 
cazul dependenţei grafice a modulului 
de relaxare-tensiune funcție de timp, 
sau compliante de fluaj funcţie: de 
timp. 

Modulul complex la frecvenţe ri- 
dicate în jur de 10° N- m7? este aproxi- 
mativ constant si descreste prin regiunea 
viscoelastică la valori de 105N-m-2, 
mentinindu-se aici deasupra domeniului 
de frecvență de 102 — 10-2 Hz. Curgerea 
moleculară devine apreciabilă la frecven- 
te sub 10-5 Hz [18]. | 

Legăturile chimice de reticular 
siblá la frecvențe joas 


in domeniul cauciucos; 


la relaxare a tensiunilor 
(PMMA). 


Probele cu masá moleculari mai scázut 


o regiune de platou, "D 


40? 
^t 
E 408 
ra 
23 
fj 
v 10 
= 
10° -2 2 6 
10* 10^ 106 1010 qg 
Durata,ore 
.Fig. 15.5 Curbe unice tensiune— 


relaxare pentru PMMA de 
moleculare diferite: 


mase 


` A — masa moleculară = 1,5-105; B 
moleculará — 3,6 - 105. 


— masa 


e previn curgerea moleculará irever- 
e, sau la temperaturi ridicate și, prin urmare, 
. w . oe 7 . 

determiná formarea regiunii de platou a modulului sa 


u compliantei 


Legáturile de reticulare fizice, vor limita curgerea 
moleculará prin formarea unor rețele temporare. J 


tangenţă între catene devin labile, conducind la o 
bilă. De reținut că valoarea modulului în regiunea d 
direct de numărul efectiv de reţele (reticule) 


În fig. 15.5 se prezintă influența masei mo 


n timp, punctele de 
deformare ireversi- 
e platou este legată 
pe unitate de volum. 


leculare asupra comportării 


pentru două probe de poli (metilmetacrilat) 


d nu prezintă pentru modul 


15.2.2. Morfologia polimerilor cristalini 


. Polimeri cu structură integral cristalin 
în consecinţă, nu apar ca atare în gama m 


folosite în practică [19, 20). Aceast 


cinetici mai curînd decît celor termodinamici. 
favorabile de cristalizare, moleculele se vor i 
pentru a realiza formatii cristaline specifice 


ă sint greu de obţinut $i, 
aterialelor plastice obisnuit 


ă Situația este datorată factorilor 


In condiţii termodinamice 
mpacheta strîns împreună 
de diferite forme, dar fără 
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a prezenta dimensiuni macroscopice. La răcirea topiturilor de polimeri, 
nasc germeni de cristalizare care se dezvoltă cu atit mai repede cu cit 
catenele se dispun pliate în secțiunea cristalului. Bariera energiei libere 
cinetice pentru apariţia si dezvoltarea unui germene de cristalizare este 
mai mică în cazul plierii moleculelor pe fețele cristalului, decît în cazul 
cristalelor formate din molecule întinse [21, 22]. Datorită dimensiunilor 
mici, formaţiile cristaline nu reprezintă numai elemente de organizare 
în materialele plastice, dar ele înșile se organizează în sferulite, compara- 
bile cu granulele metalelor și constituind structura (textura) internă a 
polimerului. | | i 

Cristalii se găsesc în interiorul sferulitelor sub formă de panglici, 
de cîteva sute de angstrómi grosime, 1 um lățime si cu o lungime care 
variază din centrul si pînă la periferia formațiunilor sferulitice [23]. În 
interiorul lamelelor există diferite unități celulare si configurații mole- 
culare sub formă elicoidală sau plane zigzagate în funcție de structura 
chimică a polimerului [24]. E 

Axele -moleculelor sint mai mult sau mai puțin perpendiculare 
la planul lamelei și moleculele se pliază înainte si înapoi printre fețele. 
lamelelor. Cristalele de polimeri care se dezvoltă în volum prezintă 
defecte — goluri — urmare a modului de pliere a catenelor, ramificatiilor 
intimplátoare, capetelor de catenă etc. [25]. În fig. 15.6 se prezintă 
schematic un cristal sub formă de lamelă. | ! 

Monocristalii sub formă de lamele se asociază în mănunchiuri care 
apar sub formă de sferulite și se dezvoltă spre exterior. Este etapa 
cristalizării primare. Ramificatiile dintre lamele includ probabil material 
necristalin. | 

În fig. 15.7 se prezintă imaginea unor sferulite asa cum apar adesea 
la -suprafața materialelor plastice cristalizate. 

Pe măsură ce sferulitele cresc spre exterior, o cantitate relativ mare 
de macromolecule care au rămas necristalizate se vor organiza cu o 
morfologie independentă de aceea a sferulitelor în perioada cristalizării 
secundare [27]. Evident, rămîn cantități uneori apreciabile de lanţuri 
macromoleculare necristalizate. Între lamele, atît în interiorul sferuli- 
telor cît și între acestea, se formează un număr apreciabil de legături 
cu o grosime de circa 100 Å și o lungime'de pînă la 15.103À pentru 
fracții cu masă moleculară de 726. 10%. Așadar, distribuiti într-o matrice 
necristaliná, cristalii sint fixati printr-o retea densá de legáturi inter- 
cristaline. | | | 

Proprietátile viscoelastice a materialelor plastice cu structuri crista- 
line sint esenţial diferite de ale polimerilor amorfi, Cele patru regiuni 


caracteristice, deși există, nu sînt cu aceeași claritate diferențiate. Acest 
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Fig. 15.7. Suprafaţa poli(2,6 difenil 1,4 fenilen oxidului) ier 
Fn cristalizat in masá. 
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lucru se observá in diagrama prezentatá in fig. 15.8, in care se urmá- 
reste variatia modulului de forfecare a poli(clortrifluoretilenei) (PCTFE) 
si poli(fluorurii de vinil) (PFV) functie de temperaturá [28]. 

Pentru polimerii cristalini, scăderea modulului. deasupra regiunii 
de tranziţie sticloasă este mult mai mică, în general de la 10° N-m™* 
pînă la 108 sau 107 N. m-2. De asemenea, schimbarea modulului sau a 
factorului de pierderi funcție de frecvență sau temperatură. este mult 
mai gradată, conducînd la spectre de relaxare în timp mult mai extinse. 

Nielsen a arătat că procesele de cristalizare — formarea ger- 
menilor de cristalizare și dezvoltarea domeniilor cristaline — modifica 
substanţial proprietățile mecanice ale polimerilor deasupra întregului 
spectru al pierderilor de temperatură. Tranzitia primară, în cazul poli- 
merilor cristalini, se deplasează într-un interval de 10—20*C, lărgindu-se 
si aplatizindu-se [29] (fig. 15.9). | » 

Cunoscind că A = «G"[G' unde A este decrementul logaritmic, C= 
modulul de forfecare si G" — modulul de pierderi (partea imaginară a 
modulului de forfecare) rezultă că procesul de cristalizare a policarbo- 
natului ridică valoarea lui T,4,,-pentru A deoarece G' este mai extins 
îndeosebi deasupra lui 7,, ca urmare a stării cristaline mai rigide, cit $1 
datorită restricţiilor de mișcare determinate în zonele amorfe de dern 
care acționează ca niște punti dé reticulare intercristaline afectind modi- 
ficarea modulului. Ul 
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În regiunile cristaline, mobilitatea moleculară este mult restrinsá 
„chiar la temperaturi ridicate, așa încît nu mai este corect să se considere, 
în aceste condiții, polimerul la temperaturi ridicate și frecvențe joase, 
ca fiind într-o stare simplă cauciucoasă. Această observaţie rezultă clar 
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amorf ive 


~ 


Fig. 15.9. Variația modulului de for- / 
fecare, G’, si a decrementului logarit- 
mic, A, la frecventa de 1 Hz, functie 


de temperatură pentru poli(bisfenol cw 
A — carbonat) [30]: i E 

<- — amorf; semicristalin. Z 1 07 0.10 
C 


105 
M45 -65 -15 35 65 135 185 


Temperatura,°C 


dacă se analizează comportarea poli(etilentereftalatului) în stare amorfă, 
obtinut prin rácirea rapidá a topiturii (fig. 15.10, a) sau in stare semi- 
cristaliná in urma rácirii lente sau a aplicárii unor tratamente termice 
riguros controlate (fig. 15.10, b) [30].. 

Stările cristaline sau amorfe, mai exact, stările bifazice si raportul 
lor în masa polimerilor, influențează sensibil răspunsul la diferite solici- 
tări. Gradul de ordonare și de cristalizare a polimerilor depind la rîndul 
lor de structura chimică a unităţilor structurale și de condiţiile termice 
în care polimerul a atins starea solidă de agregare fizică. 


15.3. TRANZITII DE RELAXARE 
Caracteristicile comportárii viscoclastice depind de echivalenta 


timp—temperaturá, de viteza cu care se desfăşoară diferite procese, 
de volumul liber si mobilitatea moleculelor.cu catenă mare. Interdepen- 


P +a 
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denta acestor factori«are la bazá structura chimicá a lanturilor macro- 
moleculare si se reflectă, in general, in modificarea modulului de 


elasticitate. | 
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Astfel, la zero grade Kel- 
vin, modulul de elasticitate 
are valori intre2—4 - 10° N - m-2, 
in timp ce deasupra lui T, (sau 
T, pentru polimerii cristalini), 
modulul are valori în jur de 
10° N . m7?, Rezultă că între OK 
si starea fluidă, modulul de elas- 
ticitatea scade de peste 1 000 
de ori. Se observă cá pentru 


polimerii cu structură tipic 


amorfă (sticloasă), modulul des- 
crește gradat cu creșterea tem- 
peraturii, atingind valori de 
1-109 N.m-2 la temperaturi 
apropiate de T,. În regiunea 
temperaturii de vitrifiere, mo- 
dulul se micşorează brusc. În 
polimerii cu structuri crista- 
line, dimpotrivă, mai mult 
de 50%, din micșorarea în lo- 
garitmul modulului poate avea 
loc deasupra domeniului între 
zero grade Kelvin și tempera- 
turile unde începe topirea. 


Sub T, si F}, modulul ma- 


terialelor plastice şi a polimeri- 


lor în general descrește din 
două motive: i 
a) toate solidele au ten- 


' dinta de a se dilata o dată cu 


1 0,1 
0075 40 60 80 100 120 140 160 
Temperatura,?C 
b 


Fig. 15.10. Variatia modulului de tracțiune si 

tangentei factorului de pierderi (tg 3) pentru 

PET, funcţie de temperatură la frecvenţe de, 
1,2 Hz: 


„a — PET amorf, neorientat; b — PET cristalin neorientat. 
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creșterea temperaturii. La ri- 
dicarea temperaturii, distanța 
dintre atomi devine mai mare 
și cu atît mai mici forţele care 


acționează între aceştia; ca Te- 


zultat, la nivel macroscopic 
se. înregistrează descresterea 


modulului ; 


` 
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b) creșterea temperaturii determină mișcări de vibrații, rotaţie, 
localizate în numeroase puncte pe catena polimerului, mișcări care se 
reflectă, de asemenea, în descreșterea modulului de elasticitate. De aceea, 
se pune problema interpretării moleculare a comportării viscoelastice a 
materialelor plastice. Trebuie făcută precizarea cá pot exista pentru 
același polimer mai multe tranzitii de relaxare, care se pun în evidenţă 
urmărind variația modulului cu temperatura (v. fig. 15.3). 

Tranzitia primară presupune o modificare (relaxare) semnifica- 
tivă ; conventional, această modificare bruscă a fost denumită tempera- 
tură de tranziție sticloasă sau vitroasă, 7,. Tranzitiile de relaxare in 
polimeri se notează în ordinea alfabetului grec, «, 8, 4, 9 etc., în sensul 
descresterii temperaturii la care acestea au loc. Relaxarea care apare 
la temperatura cea mai ridicată este notată' deci ca relaxare « si cores- 
punde tranziţiei vitroase. Tranzitiile care au loc la temperaturi mai scá- 
zute, denumite tranzitii sécundare sau relaxári, sint determinate de mis- 
carea unor ramificații, grupe funcționale laterale, capete de catenă etc. 
[31 — 39]. Temperatura de tranziţie sticloasă T, este asociată cu schim- 
bări semnificative în conformatiile moleculare. Pentru cunoașterea legá- 
turilor și grupelor: de atomi care se rotesc și deplasează o dată cu cres- 
terea temperaturii, se stabilesc relaţii între caracteristicile viscoelastice 
și proprietățile de relaxare dielectrică (factorul de pierderi dielectrice) 
și în mod particular cu proprietățile de rezonanță magnetică nucleară 
[40 — 42]. Relaxările secundare pot fi puse în evidență, de asemenea, 
prin modificarea volumului functie de temperatură prin măsurători de 
DTA si numeroase alte metode fizice si fizico-mecanice [42, 43]. 

În polimerii semicristalini temperatura de topire, 7,, este intot- 
deauna mai mare decît T,, iar relaxarea modulului este rezultatul depla- 
sării grupelor de atomi din interiorul cristalelor sau a deplasării forma- 
tiilor cristaline, unele-în raport cu altele. | e pent 

Tranzitiile din starea sticloasă sau. semicristaliná în starea inalt- 
elasticá (cauciucoasá), respectiv miscarea unitátilor structurale a poli- 
merilor marchează în același timp anumite proprietăţi tehnologice și dau 
indicaţii asupra domeniilor de utilizare a materialelor plastice. A 

Astfel, stabilitatea dimensională a obiectelor. din materiale plastice 
este o cerință esenţială în “exploatare; stabilitatea dimensională sub 
sarcină depinde de timp și temperatură (ex. fluajul și relaxarea tensiu- 
nilor etc.) si reflectă mișcările segmentelor de catenă sau a lanțurilor 
macromoleculare. în condiții date. i | 1-33 

Pe de alti parte, caracteristicile de viscozitate ale materialelor 
plastice sint deosebit de importante in amortizarea: zgomotelor, a $ocu- 
rilor etc. si pot influența unele proprietăţi mecanice, cum ar fi cele de 


frecare si uzură. : : 
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Se consideră, de asemenea, că disponibilitatea materialelor plastice 
de a absorbi energia în condiţii de impact, fără a se distruge, este printre 
altele asociată cu existența unor relaxări secundare la temperaturi joase. 

~ Ín sfîrşit, cercetarea comportării viscoelastice a copolimerilor bloc 
si grefati indicá adesea prezența a două relaxări maxime. Acestea sint 
in strinsá legáturá cu tranziţia sticloasă, T',, a homopolimerilor corespun- 
zători, dovedindu-se astfel cu certitudine o separare microfazicá in 
aceste materiale, in care se gásesc segmente de catená si chiar catene 
intregi cu structuri chimice diferite si deci cu o mobilitate diferitá la 
solicitări termice sau mecanice de aceeași intensitate. 


15.3.1. Principiul suprapunerii efectelor 


Există două principii ale suprapunerii efectelor care prezintă o impor 
tantá deosebită in teoria si practica viscoelasticitatii. Primul este prin- 
cipiul suprapunerii al lui Boltzmann, care descrierăspunsul materialului 
la diferite sarcini repetate in timp. Al doilea este principiul suprapuneri 
timpului cu temperatura, care descrie echivalenta timpului și tempera- 
turii (ecuațiile WLF). | 


15.3.1.1 Principiul suprapunerii a lui Boltzmann 


Principiul suprapunerii efectelor, al lui Boltzmann, reprezintá prima 
tratare matematică a comportării viscoelastice liniare si se referă la 
faptul că fluajul într-un polimer depinde de întreaga istorie a solicitării 
Ja care proba a fost supusă si că, fiecare treaptă de solicitare (încărcare) 
are o contribuţie independentă la deformația finală care rezultă ca un 
efect de aditivitate [44]. Altfel spus, deformația materialelor pe bază de 
polimeri este direct proporțională cu tensiunile aplicate, cînd toate detor- 
matiile sînt comparate la durate echivalente de solicitări. 

În fond, asa cum precizează Jinescu, se extinde relația 
de aditivitate a solicitărilor si deformatiilor de la corpul liniar elastic $1 
la unele corpuri viscoelastice [45]. l 

De exemplu, dacă asupra unui corp vîscoelastic se aplică sarcina 
zı, ea va induce o deformatie corespunzătoare vy. O nouă încărcare 72 
cu aceeași semnificaţie ca m va produce o deformatie ye. Conform prin- 
cipiului lui Boltzmann, suprapunerea asupra aceluiași corp a mai multor 
încărcări produce efecte aditive. 2r i K 

Criteriul suprapunerii efectelor se verifică experimental stabilind 
deformația finală a unor probe din aceleaşi materiale supuse la incar- 


L . A . A 
cări diferite, dar proporționale între ele. Evident că atit timp cît la 
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ncárcári proportionale rezulti deformatii proportionale intre ele, iar 
coeficienții de proportionalitate au valori similare cu ai încărcărilor, 
corpul se supune legilor de aditivitate a solicitărilor si deformatiilor. 

Valoarea solicitării pînă la care se menține proportionalitatea cu 
deformarea poate fi dedusá si prin másurátori de fluaj, trasind curbele 
z — y la diferite intervale de timp [45, 46]. 

Pentru cazul tluajului, principiul suprapunerii al lui Boltzmann 
poate fi redat prin expresia: 


y(t) = JEt + J(t — bn) (41 — To) + ce 


wet JU = 4) (ey — ma) (15.1) 


Fluajul y(/) la timpul ¢ depinde de funcția de compliantá (sau com- 
plianta) /(é), care este o caracteristică a polimerului la o temperatura 
dată, și de tensiunea inițială =. La o durată mai mare /,, sarcina se 
schimbă la o valoare zı. La durate si mai mari £;, sarcina poate să crească 
sau să descrească la +, Pentru un polimer care prezintă un tip obișnuit 
de comportare, se aplică ecuația lui Nutting [47]: 


v(t) = Kat" : (15.2) 


unde K si n sînt constante care depind de temperatură. Se obțin curbele 
care ilustreazá principiul suprapunerii efectelor al lui Boltzmann, pre- 
zentate in fig. 15:11. — 


ES 


10 
> | 
"ul 
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o If 44215,270x109-N/m 
Fig 15.11. Fluajul unui polimer t 6 51 2.83 
care ascultă de principiulsuprapu- 9$ ———— 
nerii al lui Boltzmann. Solicitarea © n 
se dublează după 400 sec. E 
2.2 
Ub, 
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Timp,sec 


Ín cazul particular, prezentat in fig. 15.11, ecuatia (15.2) devine: 
y(t) = 105125 (15.3) 
unde « este dat în unităţi de N - m7? si ¢ este luat in secunde. 
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Dublarea sarcinii dupá 400 secunde conduce la un fluaj global, care 
se obține prin suprapunerea curbei inițiale de fluaj deplasate cu 400 s 
pe virful curbei initiale. de alungire. | 

O suprapunere asemănătoare se realizează în experimentele de 
relaxare a tensiunilor în care deformarea se modifică în timp. Principiul 
suprapunerii lui Boltzmann aplicat la relaxarea tensiunilor este: 


x(t) = E.()vo + Elt — ti) [s — Yo) + -- (15.4) 


unde E,(!) este modulul de relaxare a tensiunilor la timpul/. Deformatia 
yo se modifica la yı pentru timpul ti. 


15.3.1.2. Suprapunerea efectelor timpului şi temperaturii 
Echivalenta timp — temperatură consemnează faptul că proprie- 


titile vîscoelastice la o temperatură pot fi corelate cu acelea care apar 
la o altă temperatură numai prin schimbarea scării de timp la care se, 


efectuează reprezentarea. 


Într-un caz ideal, reprezentînd curbele compliantei de fluaj in 


. funcţie de logaritmul timpului la două temperaturi T, si T (fig. 15.12), 


se observa că, echivalenta .timp-temperaturá a celor două curbe a com- 
pliantei de fluaj rezultă din suprapunerea acestora printr-o deplasare 
orizontală log ap. Această mărime se definește ca factor de deplasare ap. 

Considerind comportarea mecânică în condiții dinamice ale aceluiași 
polimer, másurind tangenta factorului de pierderi tg 3 la temperaturile 
T, si T; (fig. 15.12, b) observăm, de asemenea, posibilitatea suprapunerii 
celor două curbe operînd o deplasare cu un factor de aceeași valoare, dr. 


În numeroase lucrări privind dependența comportării viscoelastice 


a polimerilor de temperatură, factorul de deplasare se apreciază în această 
manieră. .. | | 


, 


McCrum si Morris au atras atentia asupra faptului cá trebuie 
să se tind seama în aprecierea comportării viscoelastice, de schimbările 
determinate de temperatură in compliantele de relaxare si de nerelaxare. 
Dacă se compară curbele compliantei de fluaj la două temperaturi 7, 
și T, observăm cá, atît complianta de relaxare cit si cea de nerelaxare 
se modificá cu temperatura (fig. 15.13) [48]. Autorii citati propun un 
procedeu de demultiplicare pentru a obține o curbă de compliantá modi- 
ficatá sau „redusă“ la temperatura Tı, curba J%1(¢). Factorul de depla- 
sare este acum obținut printr-o alunecare orizontală a curbei /2*(/) 
pentru a se suprapune peste curba /T*(t). 

| n numeroase cazuri, este indicat să se presupună că /71/ /7:« — J71/ T3. 
Asemenea relaţie este exactă pentru tranziția sticloasă în polimerii 
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Fig. 15.12. Echivalenta, + 
timp-temperaturá pentru: iy 


a — complianță Jit) si b — tan- Y 
gentă factorului de pierderi (tg 8). 
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|. Big. 15.13. Procedeul reductiei 
pentru „suprapunerea datelor de 

- fluaj m Ji 'si-J 71 sint complian- 
tele" pentru starea relaxată si. ne- 
relaxată a^polimerului la tempe- 
.ràtura Ty; JA? şi JZ? sint coni- 
pliantele respective la tempera- 

tura T, [48]. ^... 


Complianta fluajului 


AQ 


tog timp, s 


amorfi. Corectia pentru schimbările in complianta relaxată şi nere- 
laxatá funcție de temperatură poate fi obținută si prin deplasarea verti- 
 calá a curbelor de compliantá reprezentate pé scară logaritmică. In 
acelasi timp, funcția log ap este descrescătoare cu creșterea temperaturii, i 
iar mărimea dy, ca raport a doi timpi, se numește factor de timp [45]. 
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Relaxarea tensiunilor la diferite temperaturi se reflectá direct in 
cáderea modulului de elasticitate. 

Suprapunerea efectelor timpului cu temperatura in domeniul tran- 
zitiei sticloase la polimerii amorfi, are o importanță deosebită in mani- 
festarea unor proprietăţi reologice [49]. | 

Curbele de fluaj obţinute la diferite temperaturi se suprapun printr-o 
deplasare orizontală de-a lungul unei scări logaritmice de timp, pentru 
a obține o singură reprezentare care acoperă un domeniu foarte larg 
de timpi. Curba obținută prin suprapunere poartă denumirea de curbă 


compusă sau unică (master curve). 


Dacă se urmăreşte, de exemplu, variația compliantei de inmagazi- 
„nare J, a unui polimer amorf poli(n-octil metacrilatul) în funcție de tem- 
| peraturá si frecvenţă, se observă o schimbare generală a pantei curbelor 


—_ 
q 
- 


Complianta de iamagazinore J', N/ m^ 


1072 h 
y d 0 
5 0° 
= 9:5" 
49? i 14 3° 
40 40 40? 10% 
Frecvența, Hz 
"ig. 15.14. Variația compliantei de inmaga- 


zinare a poli(z-octilmetacrilatului) în dome- 
niul tranziţiei sticloase, funcție de frecvență 
la diferite temperaturi [49]. 


compliantá-frecventá o dată cu 
schimbarea temperaturii (fig. 
1334. 

La temperaturi ridicate, 
rezultá o compliantá ridicatá 
aproximativ constantá, — com- 
plianta stării cauciucoase. La 
temperaturi scázute, compli- 
anta apare din nou, aproxi- 
mativ constantă, darla aceste 
valori ale temperaturii com- 
plianta corespunde stării sti- 
cloase. La temperaturi inter- 
mediare se plaseazá compli- 
anta viscoelastic’ dependentă 
de temperatură. 

Modalitatea cea mai sim- 
pla de aplicare a echivalentei 
timpului cu temperatura in 
exemplul de mai sus, constá in 
a realiza o curbá unicá sau uni- 
versalá dé complianta. 

Pentru exemplul discutat 
se alege o temperaturá oare- 
care si se aplicá o deplasare 


orizontală pe scara logaritmică de timp, pentru a face astfel incit curbele 
de compliant’ pentru alte temperaturi să se suprapuná cit mai exact 
posibil peste curba de temperatură aleasă in prealabil. 
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Valoarea deplasării orizontale pe scara timpului este dată de mări- 
„mea a4 dedusă cu ajutorul ecuaţiei WLF. i 

Acest procedeu este relativ simplu, dar nu suficient de exact. 
Teoria moleculară a viscoelasticitátii sugerează cá este necesar un factor 
adițional de deplasare verticală 7505/7, în trecerea de la temperatura 
reală TK (la densitatea p) față de temperatura de referință T,, K (la 
o densitate pọ). Semnificația fizică a acestui factor de corecție vertical, 
se bazează pe teoria moleculară care presupune că modulul de echilibru 
se schimbă cu temperatura pentru domeniul de tranziție, în concordanță 
cu teoria elasticității cauciucoase. Acesta este cu totul diferit de schim- 
bările în timpii de relaxare moleculară, care afectează modulii másurati 
la un timp sau frecvență date, şi influențează comportarea viscoelas- 
tică. În practică, factorul de corecție are o influență foarte mică în dome- 
niul viscoelastic funcție de temperaturi în comparație cu modificările 
semnificative în comportarea viscoelastică. De aceea, este in mod obișnuit 


mai nimerit să se opereze numai o deplasare orizontală pe scara de timp 
(fig. 15.15). ; 


p. 


Un astfel de procedeu permite sá se obtiná complianta de inmaga- 
zinare in functie de frecventá deasupra unui domeniu larg de frecvente 
(fig. 15.16). se | | 

În acest mod, este posibil să se calculeze-spectrul timpului de intir- 
ziere si să se facă comparații cu orice modele teoretice care pot fi propuse 
în acest scop. es | | 

La rindul sáu, modulul de elasticitate depinde de timp și tempera- 
tură. Variatii în timp a modulului de elasticitate, la temperatură cor- 
stantă se obțin din experienţele de relaxare. În acest scop, se urmă- 
reste comportarea. viscoelastică a materialelor plastice, observind variatia 
modulului de elasticitate în funcție de temperatură, la o durată constantă 


a măsurătorii, de exemplu de 10 secunde [50] (fig. 15.17). 


t 


Le, 
F = 
| d Jo NI 
Fig. 15.15. Modul de aplicare a factorului de deplasare 2 9 
log am, pentru schimbarea de la temperatura T la g o 
temperatura To = E log 


^ 


log frecventă 


Pe curba din fig. 15.17 se disting patru domenii caracteristice care 
marchează trecerea polimerilor liniari amorfi prin toate cele trei stări 
de agregare fizică: sticloasă, înalt elastică (cauciucoasă) și fluid viscoasă. 

Porțiunea A a curbei marchează modulul de elasticitate ridicat 
(> 10? N.m-?) si relativ constant corespunzător stării sticloase. În 
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acest domeniu de temperaturi, polimerul este rigid si casant, iar defor- 
matia relativă maximă piná la care modulul de elasticitate este inde- 
pendent de valoarea deformatiei este in jur de 0,5%. Partea B a curbei 
corespunde zonei de tranziție în care modulul de elasticitate liniară scade 
rapid pînă la valoarea de aproximativ 10% N: m-2. os 


Z 

PX 

uu Fig. 15.16. Curbá 
ot? compusă (unică), 
t 10-6 obținută, prin re- 
€ prezentarea date- 
N * lor din fig. 15.14, 
O cu factori de de- 
E -] plasare potriviti, 
c 10 evidentiind com- 


portárile  deasu- 
pra,unei scári de 
frecventá extinsá 
la temperatura 
T, (de referintá). 


ul 


Complianta 
Ə 
| 
[e +] 


1 2 3.4 5 6 7 8 9 10 n 12 
. .log war | 


P me 
S| E 
Fig. 15.17. Variația modulului de elasticitate lon- O 
gitudinal funcţie de temperatură pentru polistiren = 
(log Ego) —. T): ul 
A — comportarea vitroasă; B — zona de tranziție; C — com- e 
portare înalt — elastică (cauciucoasă); : — zonă de curgere; = 


E, si E, — moduli de elasticitate: pentru zona de platou a 
comportării vitroase, respectiv - înalt elastice, 


Pe intervalul C al curbei, modulul de elasticitate variază între 109 
și 105 N:m'?, fiind independent de deformația relativă pînă la valori 
ale acesteia superioare lui 10%, | ae 

În sfirsit, ultima parte a curbei log E — T corespunde domeniului 
deplasării nestînjenite a: catenelor — domeniul fluid viscos — domeniu 
în care modulul de elasticitate tinde rapid către zero, 
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Polimerii cu masă moleculară mică se caracterizează prin lipsa dome- 
niului înalt elastic (cauciucos) ; din starea solid sticloasă, printr-un dome- 
niu de tranziție vitroasă, acești polimeri trec direct în stare fluid vîscoasă. 

Curba log E — T se caracterizează în zona de tranziție B, prin 
temperatura corespunzătoare punctului de inflexiune al curbei T; si 
prin panta curbei ín același punct S = tg 0. 

Jinescu calculează pentru cîteva tipuri de polimeri. valorile 
modulilor de elasticitate transversală G, si G, corespunzătoare regiunilor 
de platou A si C, precum si temperaturile de iriflexiune și panta S a 
curbei log E — T în punctul de inflexiune (tabelul 15.1) [45]. 


ZI Tabelul 15.1 
Valorile Gy, Ga T, si S ale cîtorva polimeri [45] | 


` 3G,, 3G;, Ti, S 
Polimerul MN MN ec 
m? 


m? 
SS RR EE 
Y Polimeri semicristalini ME i , i 

Polietilená (Mg = 2,6 x 105) . 3000 


3,0 75 0,01 
Policlorură de vinil _ i 4000 2,0 78 0,25 
II Polimeri liniari amorfi 
Poliizobutilenă l i 3500 1,0 —62 0,15 
Cauciuc natural (nevulcanizat) di 2500 4,0 —67 0,2 
Polistiren SA : 2000 0,5 101 0,2 
Polimetacrilat 3000 1.5 16 0,2 
Polimetilmetacrilat | 1500 2,0 107 0,15 
Polimetilacrilat ^^. = 1500 ` 0,5 —53 0,2 
Polimetilmetacrilat ` 1000 ^10 31 0,15 
Cis-Polibutadiená 2000 1,0 — 106 0,2 
` Polietilentetrasulfură 2000 4,0 — 24 0,15 
Polipropilenă atactică 2000 2,5 — 16 0,2 
Poliacenaftalen —, — 264 0,1 
Polietil hexil acrilat = 0,5 —70 0,2 
Seleniu : 6000 — 45 . 0,15 
Sulf — — —28 0,2 
Policarbonat (Mg = 4 x 105) . 1500 5,0 150 0,3 
Bisulfură de polietilen | 500 2,0 — 53 0,26 
III Polimeri amorfi ușor reticulafi 
Cauciuc natural vulcanizat , 3500 4,0 —57 0,2 
Politetrahidrofuran 3000 . 10,0 —73 0,15 
Poli-2-hidfoxietilmetacrilat . 3000 . 2,5 96 0,1 
Poli-t-butilaminoetilmetacrilat „2500 1,0 41 0,1 
Polietilmetacrilat 2500 2,5 77 0,1 
Poli n-propilmetacrilat 2000 2,0 50 0,1 
Polietoxietilmetacrilat — 2000 ! 1,5 23 0,1 
Polidietilaminoetilmetacrilat 2000 | 0,5 26 0,1 
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Dacá materialele plastice sint supuse plastifierii si prelucrárii tehno- 
logice cu materiale de umplere, sau se obțin sub formă de folii (structură 
anizotropá) — curba log E — T se modifică pentru cá T, și T, se micşo- 
rează, intervalul T, — T, se lărgește, iar valorile modulului de elastici- 
tate devin mai mici (fig. 15.18). 


Fig. 15.18. Efectul plastifiantilor asupra 
formei curbei log E — T: 


ia policlorură de vinil; 2 — policlorurá de vinil 
plastificată cu 30% dioctil ftalat. 


O 0 50 100 150 200 
1G 


. 15.3.2. Fluajul si relaxarea tensiunilor 


Dacă principiul suprapunerii efectelor al lui Boltzmann este valabil, 
deformația de fluaj este direct proporțională cu tensiunea pentru orice 
interval de timp. În consecință, complianta de fluaj este independentă - 
de tensiune. Aceasta este în general valabilă pentru solicitări mici; 
principiul devine inexact pentru solicitări mari, întilnite în practică 
sau pentru eforturi care ating rezistenţa la rupere a polimerilor. În 
astfel de situaţii, o posibilitate de a descrie comportarea neliniară este - 
dată de o lege exponențială de tipul relației lui Nutting [47]: 


y = Kt" (15.5) 


unde K, B și n sint constante la o temperaturá datá. Constanta B este 
egală sau mai mare decit 1. Desi această ecuație răspunde unor cerințe 
practice, nu este pe deplin clară din punct de vedere teoretic. 


O corelare mai apropiată între datele experimentale și teoretice 
se obține cu ajutorul funcției sinusului hiperbolic: 


y = K(t) sin (t/z) (15.6) 


K(t) este funcţia care definește dependenţa de timp a fluajului. Constanta 
=. este tensiunea critică, depinzind de caracteristicile materialului; la 
tensiuni mai mari decit +, complianta de fluaj crește rapid cu tensiunile 
[51 — 53]. | | | | 

În fig. 15.19 se prezintă variaţia fluajului $i raportului complian- 
telor (J/J,) în funcție de tensiunea aplicată pentru polietilenă la 22°C [54]. | 
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* Tensiunea critica Te era de aproximativ 4,423. 10% N .m-2 și fluajul 
s-a măsurat după 10 minute. Pentru acest tip de polietilenă datele expe- 
rimentale după 10 minute sînt exprimate satisfăcător de relaţia: 


Y = 0,792 sin h(+/4,423 - 10%) (15.7) 


> | 
deformația y este dată în procente și tensiunile in N.m-?, 


Fluajul (%) si J/Jo 


O 


0 200° 200 — 600 800 1000 
| Tensiune ( x7,135 x103 N/m2) 


Fig. 15.19. Variatia fluajului polietilenei (densitate — 0,950 g-cm-?) 
la diferite sarcini după 10 minute, si a raportului ///, în funcție 
de tensiunea aplicată. Abaterea de la valoarea de 1,0 indică 
dependența compliantei de fluaj, de sarcină [54]. 


Ecuatii similare se pot scrie pentru alte durate si temperaturi. În 
fig. 15.19 se reprezintă si variația raportului J/J, funcție de tensiunea 
aplicată: 
sin h(t/t-) ` (15.8) 

tlt 


-JIJ = 


J, reprezintă complianta de fluaj la solicitări foarte mici. Acest raport 
este 1 dacă se menține principiul suprapunerii efectelor (timp-tempera- 
tură) al lui Boltzmann, În cazul polietilenei, abaterile devin sesizabile 
la aproximativ 1,427: 10° N.m-2 pentru ca la tensiunea de 7,135 X 
x 109 N: m-?sá se observe că raportul de complianta ///, a crescut 
cu 50%. În prelucrarea materialelor plastice unde un obiect trebuie 
supus la solicitări pentru perioade lungi de timp, fără deformatii exce- 
sive, tensiunea trebuie să fie inferioară in comparaţie cu cea critica ze. 

Se cunosc puţine date privind variaţia tensiunii critice 7, în funcţie 
de structură si temperatură a unui sistem macromolecular. Pentru poli- 
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_etilenă, «, descreste de la 4,423. 10° N- m-2 la 22°C la 2,782. 105-N. m-? 


la 60°C. Pentru polimerii amorfi in stare rigidă, +, ar fi proportional cu 
(T, — T). Pentru polimerii friabili valoarea lui +, poate fi corelată cu 
inițierea fisurării [55]. 

Literatura de specialitate furnizează numeroase date privind depen- 
denta strinsă între complianta de fluaj și sarcina aplicată [56]. 

Dependența deformatiei de relaxare a tensiunilor influențează pro- 
prietatile de prelucrare si mai ales de exploatare a materialelor plastice. 
Modulul de relaxare a tensiunilor la o anumită durată poate fi inde- 
pendent de deformatie pentru deformatii mici; la deformatii mai mari 
fixate initial, tensiunea sau modulul de relaxare a tensiunilor descreste 
mai repede decît ar fi. de așteptat si principiul suprapunerii a lui Boltz- 


` 


mann nu se menține mai departe.. 


Astfel, pentru monofilamentele de celuloză s-a găsit că relaxarea 
tensiunilor depinde de deformàrea inițială; modulul. descrescînd pe 
măsură ce deformația crește [57]. Panta curbelor de relaxare a tensiu- 
nilor se modifică brusc o dată cu alungirea impusă pentru nylon şi poli- 
etilentereftalat, iar policarbonatii care au suferit etirare la rece, prezintá 
o relaxare rapidă a tensiunilor.la deformatii pînă in apropierea limitei 
de elasticitate [58 — 60). Pe másurá.ce alungirea inițială este suficient 
de redusă, relaxarea tensiunilor se atenuează pentru a realiza liniaritatea 
curbei tensiune — deformatie. Totusi, in domeniile curbei tensiune-defor- 
matie, unde aceasta devine neliniară, tensiunea se micșorează mult mai 
rapid. E i 

Creșterea sau descreșterea presiunii influențează asupra volumului 
liber si implicit asupra.. mobilității segmentelor sau catenelor. Astfel, 
De Vries si Backman. au găsit că la o presiune de 3,577 x 
X 10* N. m'?complianta de fluaj pentru polietilenă descreste cu un factor 
de peste 10 [61]. În aceleași condiţii, modulul de relaxare a tensiunilor 
creşte cu valori comparabile. La presiuni mai mari, tensiunile se relaxează 
p mult mai mari decît la presiuni mici (ex. 1 atmo- 
presiunea pare sá deplaseze timpii de relaxare la durate mai 


« 


la durate de tim 
sferă) ; 
mari. 


Ridicarea temperaturii pin la. valori sub 
litelor sau sub T, are un efect de detensionare care se reflectá in descres- 
terea vitezei de fluaj sau de relaxare a tensiunilor. De exemplu, in cazul 
poli(metilmetacrilatului) sub T,, tensiunea se relaxează mai repede in 
materialul plastic răcit brusc, decit în cel răcit mai încet, în timp ce 
viteza de fluaj, la sarcini mari, a materialului răcit brusc, este de 50 ori 
mai mare 'decit viteza de fluaj a probelor detensionate prin încălzire 
la 95° timp de 24 ore [62]. Viteza fluajului este puternic dependentă de 


punctul de topire al crista- 
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temperatură $i durata de încălzire sub temperatura de topire a crista- 
litelor. 


La temperaturi sub 7,, majoritatea efectelor datorate temperaturii 
de detensionare pot fi atinse într-un. timp mai scurt, 


S-a observat că se obțin rezultate mai bune — prin încălzirea la 
temperaturi mai scăzute — dar în acest caz, detensionarea prin încăl- 
zire se prelungește în timp. Temperatura de detensionare afectează 
comportarea fluajului la durate mari, mult mai pronunţat decit la durate 
mici [63]. S-a demonstrat că volumul liber joacă un rol important în 
determinarea fluajului şi relaxarea tensiunii în starea sticloasă a poli- 
merului, în special la durate mari de solicitare termică. 


. Temperatura de detensionare poate reduce fluajul polimerilor crista- 
lini, în același mod ca și în cazul polimerilor sticloși, desi pentru poli- 
merii cristalini, cum ar fi polietilena și polipropilena, atit temperatura 
„de detensionare, cit și cea de încercare sint in general cuprinse între 
punctul de topire T, și T,. Rezultă cá pentru polimerii cristalini, descres- 
terea fluajului trebuie asociată cu modificările în gradul de cristalinitate, 
cu amploarea cristalizării secundare şi cu morfologia cristalitelor, care se 
realizează prin tratamente termice. Astfel, reducerea vitezelor în rela- 
xarea fluajului și tensiunii, realizate prin detensionare sau alte trata- 
mente termice sînt asociate direct cu schimbări în starea de agregare 
cristalină, în timp ce efecte similare în polimerii amorfi sint esenţial 
datorate schimbării de volum liber sau densității. 


15.3.2.1. Influența masei moleculare 


Sub T, unde polimerii amorfi sint friabili, greutatea moleculară 
are un efect neinsemnat asupra fluajului si relaxárii tensiunilor, datoritá 
mișcării reduse a segmentelor de catenă si a imposibilității de mișcare 
a catenelor în toată lungimea lor. Dacă greutatea moleculară se găsește 
sub o anumită valoare critică, sau polimerul conţine fracțiuni numeroase 
de masă moleculară mică amestecate cu catene de masă moleculară ridi- 
cata, polimerul în ansamblu va fi extrem de fragil si va prezenta o rezis- 
tentá mai redusă decit cea normală. Astfel de materiale plastice vor avea 
în esenţă aceeași comportare la fluaj ca si un polimer normal, atîta timp 
cît solicitările sint mici. La solicitări sau alungiri mai mari, polimerii cu 
masă moleculară mică se pot distruge la alungiri mult mai mici decît 
cei cu masă moleculară ridicată [64]. 

Fisurarea și dizlocările au loc mult mai repede în polimerii cu masă 
moleculară mică. Astfel de procese măresc fluajul sau viteza relaxării 
tensiunilor, înainte ca distrugerea materialelor să se producă. Aceste 
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procese au loc printre altele si pentru cá in regiunile cu defecte morfo- 
logice tensiunile se concentreazá masiv [65]. r A 
Fluajul si relaxarea tensiunilor devin mult mai evident dependente- 
de masa moleculară în domeniul înalt elastic deasupra lui 7,, unde rás- 
punsul mecanic al polimerilor amorfi liniari, este determinat de visco- 
zitate si elasticitate, manifestate în această regiune ca urmare d nume- 
roaselor puncte de interferenţă ale catenelor care acționează temporar 
ca elemente de reticulare, mărind astfel întinderea domeniului înalt 
elastic [66 — 68]. o 
Pentru materiale plastice reticulate termorigide, (ex. rásinile fenol- 
formaldehidice) încercările de fluaj au o anumită importanță practică, 
* dar nu oferă date pentru interpretări riguros științifice pentru că nu se 


4 cunoaște exact gradul de reticulare. Fluajul materialelor plastice rigide 
y (reticulate) este puternic dependent de modulul de elasticitate, amorti- 

zarea mecanică si diferența dintre T, si temperatura mediului ambiant. 
à Din aceste motive, materialele plastice termorigide prezintá moduli 


ridicati, amortizare mecanicá scázutá si o temperaturá de tranzitie 
ridicatá. Aceste caracteristici reduc sensibil fluajul si.viteza acestuia, 
asa incit astfel de materiale se caracterizeazá printr-o foarte buná sta- 
bilitate dimensionalá. Pe de altá parte, unele rásini epoxidice sau poli- 
esterice prezintá un fluaj mult mai mare, cu moduli de forfecare mai 
». mici de pina la 10? N.m-2 datorită tranzitiilor sticloase secundare la 
temperaturi scázute [69, 70]. Urmare a structurii chimice si temperaturii 
N 
j 


scázute de reticulare, numeroase rásini epoxidice si poliesterice prezinta 
temperaturi de tranzitie sticloasá mici, motiv pentru care ele pot mani- 
festa un fluaj considerabil mai mare, decit rásinile fenol-formaldehidice 
cu un grad ridicat- de reticulare. - | | 


15.3.2.2. Influența copolimerizării si plastifierii 
asupra fluajului și relaxării tensiunilor 


La rindul lor, copolimerizarea și procesele de plastifiere depla- 
sează temperaturile de tranziție sticloasă si în consecință si curbele de 
iluaj și relaxare a tensiunilor, mentinindu-se încă principiul suprapune- 
rii efectelor timpului cu temperatura. De reținut însă, că apar două pro- 
cese secundare atit în cazul copolimerilor cit si a materialelor plastice 
plastifiate, care modifică fluajul și relaxarea tensiunilor. Primul proces 
se reflectă în lărgirea domeniului de tranziţie sticloasă în copolimeri, 
in comparație cu homopolimerii corespunzători, ceea ce ar putea deter- 
mina descreșterea lui da; /dT, în timpce un al doilea procesapare uneori 
în starea sticloasă, cînd plastifiantii adăugaţi polimerilor cu tranzitii 
secundare, ar putea să determine creșterea modulului, în domeniul de 
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temperaturi cuprins între tranziţia sticloasă principală și secundară 


(efect de antiplastifiere) [71, 72]. 

Fluajul si relaxarea tensiunilor unor polimeri:polari (nylon, poli- 
esteri, derivati celulozici etc.) sint influentate de umiditatea relativă a 
atmosferei — apa constituind de fapt un plastifiant natural. 

Policlorura de vinil și copolimerii săi sint în mod deosebit în condi- 
tiile prelucrárii, supuși tratamentelor de plastifiere. Această operație 
influențează proprietăţile polimerilor și condițiile de exploatare, în 
funcţie de temperatura, concentrația și natura plastifiantului. În cazul 
utilizării unor cantități mai mari de plastifiant, pentru a deplasa T, 
mult sub temperatura camerei, materialul supus prelucrării, nu trebuie 
să prezinte fenomene exagerate de curgere sau de fluaj, chiar după un 
timp îndelungat de menținere sub sarcină [71—73]. 


15.3.2.3. Influenţa orientării 


Unele produse finite sau semifinite capătă, în condițiile prelucrării, 
o anizotropie accentuată a proprietăților, rezultat al dispunerii prepon- 
derente pe o singură direcție a catenelor macromoleculare. Fluajul 
și relaxarea tensiunilor sînt în general mult mai reduse pe direcția para- 
Jeli cu axa de-orientare, decît perpendicular pe această direcție [74]. 
Micşorarea fluajului se atribuie creșterii modulului pe direcția paralelă 
orientării lanțurilor macromoleculare. 

În același timp, modulul de relaxare a tensiunilor crește în polimerii 
orientati, în comparaţie cu cei neorientati [75]. În unele cazuri, orienta- 
rea catenelor mărește viteza ca și valoarea absolută la care tensiunile 
se relaxează. În alte situaţii, tensiunile se relaxează mai repede în di- 
rectie paralelă cu orientarea catenelor, în ciuda creșterii modulului [75]. 
S-ar părea că orientarea poate amplifica în unele cazuri capacitatea 
catenelor de a aluneca unele față de altele, prin eliminarea în acest proces, 
a unor puncte de interferență, sau prin realizarea unui volum liber mai 
mare decît cel normal, datorită succesiunii proceselor de încălzire- 
răcire în operațiile de prelucrare. - 

Omogenizarea proprietăților prin întinderea biaxială a foliilor în 
direcții perpendiculare, reduce fluajul si relaxarea tensiunilor datorită 
fie creşterii modulului, fie, mai ales pentru polimerii friabili, reducerii 


posibilităților de apariţie a microfisurilor. 
Un rezultat important al schimbărilor survenite în structura supra- 
“moleculară a polimerilor prelucrati prin întindere, se reflectă in modifi- 


carea indicelui Poisson. 
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În polimerii rigizi neorientati, indicele Poisson rámine aproape con- 
stant, sau creste usor cu durata de incercare, in timp ce pentru materia- 
lele plastice cu anizotropie puternică, valorile indicelui Poisson se modi- - 
fică puternic [76]. La solicitările uniaxiale apare o contracție în direcție 
transversală, pe cînd în urma solicitărilor biaxiale o astfel de contracție 
dispare, ceea ce face ca fluajul biaxial, să fie mai mic decît cel uniaxial. 
Deformatia biaxială vs in orice direcție este de forma [77]: 


MK 1 ey _ 14 Yo ! 15.9 
&—gücm tB : (15.9) 
unde; y; este deformația uniaxială care ar rezulta in urma ten- 
siunii tọ .  ,. te 
ys — deformația biaxiala, provocată de aceeași tensiune zg; 
y — indicele Poisson; 
E — modulul lui Young; 
B | — modulul volumic. 


Pentru marea majorităte a polimerilor, indicele Poisson este cuprins între 
0,35 şi 0,50, ceea ce înseamnă că fluajul biaxial este, în general, cu 50— 
65%, mai mare decît fluajul uniaxial. | 


? 3 


` 15.3.2.4. Influenţa amestecurilor de polimeri și -a 
copolimerilor bloc si grefati 

Fluajul si relaxarea - tensiunilor in sistemele macromoleculare 
bifazice, cum sînt polimerii bloc si grefati și amestecurile de polimeri 
prezintă un deosebit interes pentru practică. Aceste sisteme de polimeri 
constau din combinarea unei faze cauciucoâse şi a unei faze rigide. Chiar 
atunci cînd polimerul rigid este faza continuă, modulul de elasticitate 
este mai mic decît acela al materialului în matricea pură. În acest fel, 
sistemele bifazice beneficiază de o compliantá de fluaj mai mare, in 
comparaţie cu faza pur rigidă. În general, astfel de materiale plastice 
fisurează puternic, în apropierea limitei lor de elasticitate. Atunci cînd 
apar microfisuri, viteza de fluaj devine mult mai mare și tensiunile se 


“relaxează rapid, dacă deformația este menţinută la nivel constant. 


Rezultă că, încercările de fluaj și relaxarea tensiunilor, acoperă 
perioade întinse de timp și, în consecință, sint sensibile la acele miș- 
cări ale moleculelor, care au loc într-un timp îndelungat. La durate mici, 
rezultatele .nu sînt concludente: aplicind principiul suprapunerii efectelor 
timpului si temperaturii si ecuaţiile WLF., se pot obține totuși informaţii 
suficiente pentru aceste cazuri. 
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Factorul hotăritor care determină fluajul si relaxarea tensiunilor 
este temperatura, deoarece aceste proprietáti mecanice depind de modul, 
mărime care în cazul polimerilor se poate modifica cu un factor de 103. 
într-un domeniu de temperaturi relativ îngust, 

În apropierea tranziţiei sticloase, viteza schimbării proprietăților 
funcţie de timp si temperatură este foarte mare. 

Distribuţia timpilor de relaxare si de intirziere, influenteazá direct 
proprietățile mecanice ale materialelor plastice. La rîndul lor, aceste 
mărimi sint controlate de structura chimică moleculară şi supramole-. 
culară a polimerilor, de starea lor de agregare. La temperaturi sub Ty, 
asa cum s-a mai spus, volumul liber este factorul determinant în mani- 
festarea fluajului si relaxarea tensiunilor. Evident, mișcarea moleculelor 
si a grupelor de atomi în catenă poate avea. loc pe măsură ce volumul 
liber crește. Volumul liber poate fi redus prin micșorarea temperaturii, 
detensionarea la temperaturi în apropierea lui 7,, sau prin creșterea 
presiunii. Acești factori reduc viteza de :fluaj sau. de relaxare a tensiu- 
nilor. În polimerii in stare sticloasă, sub. T, volumul liber poate fi 
atit de mic, încît fluajul sau relaxarea sub influența: mișcării moleculelor 
sint reduse la zero. În astfel de materiale plastice, majoritatea fenomene- 
lor de fluaj si relaxare se manifestă datorită apariției microfisurilor. 

Masa moleculară influențează puternic proprietăţile polimerilor 
amorfi, mai ales deasupra lui T,, cînd viscozitatea; sistemului depinde 
puternic de această caracteristică. Deasupra valorii critice a masei 
moleculare au loc interacțiuni între catene, care conduc la creșterea visco- 
zitátii și sistemul macromolecular capătă proprietăţi de elasticitate ase- 
mănătoare cauciucului. Multiplicarea contactelor între catene, limitează. 
capacitatea de mișcare a segmentelor, ceea ce se reflectă în prelungirea 
duratei de relaxare și întîrziere. În aceeași ordine de idei, reticularea. 
prin legături chimice, practic, anulează fluajul sau relaxarea tensiunilor. 

Asocierea regulată a catenelor in cristalite în domeniile cristaline, 
limitează mobilitatea grupelor de atomi și a segmentelor de catenă în 
mod asemănător reticulării, atenuindu-se astfel fluajul si relaxarea 
tensiunilor. Preprietitile mecanice ale materialelor plastice depind de 
gradul de cristalinitate, de moriologia -cristalitelor si de istoria termică, 
în special de temperatura de detensionare, care afectează pe un domeniu 
larg: comportarea polimerului cristalin. 


15.3.3. Ecuatii Williams-Landel-Ferry (WLF) 
Williams — Landel — Ferr y au observat, studiind 


curba unică a comportării viscoelastice liniare a polimerilor, cá dacă. 
temperatura unui material trece de la o valoare 7, la alta T5, timpii 
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de ráspuns caracteristici fiecírui mecanism elementar de deformare 
se multiplică cu același factor ap (factor de alunecare sau de deplasare). 
Cu alte cuvinte, pentru toti polimerii amorfi, relația temperatură — fac- 
tor de deplasare este aproximativ identică, 

S-a găsit astfel că relația: 


C,(T — To) 
Cy + (T — Tọ) 


unde C; si Cs sint constante, Tọ este o temperaturá de referintá speci- 
fică unui polimer se aplică foarte bine deasupra unui domeniu de tem- 
peraturi T = T, + 50°C pentru toti polimerii amorfi. Această relație 
este cunoscută sub numele de ecuația WLF [78]. Initial, relația de mai 
sus s-a considerat că are numai o semnificație empirică și constantele 
C; si Ca au fost determinate alegind arbitrar Tọ = 243K pentru poli- 
izobutilenă. Încercări de fundamentare teoretică a ecuației WLF au 
condus la utilizarea “conceptului de volum liber — determinind tran- 
zitia sticloasă pe cale dilatometricá, la viteze mici ale schimbării tem- 
peraturii. Valoarea lui T, variază numai cu 2— 3°C, cînd viteza de în- 
călzire descrește de la 1*C/min la 1*C/zi. De aici concluzia- că se poate 
defini cu o bună aproximaţie valoarea lui T,, independent de viteza 
de încălzire. E | 

În aceste condiţii, ecuația WLF poate fi retranscrisă în termenii 
temperaturii de vitrifiere (7,) determinată dilatometric: 


: C\(T — Ty) 
l C; + (T:— T3) 

Aici constantele C, și Ca au alte valori și T, = T, — 50°C. Mai mult, 
in aceste conditii, este posibil si se fundamenteze cu mai multa certi- 


tudine ecuatia WLF in termenii conceptului de volum liber [78]. In tabe- 
lul 15.2 se prezintă cîteva valori ale constantelor C; $i Cs. - 


log ay = (15.10) 


log ap = (15.11) 


Tabelul 15.2 


Caracteristicile C, si Ca din ecuația LWF pentru unii polimeri 


Polimerul | C, 

e E M T — — — HÀ 
Poliizobutilenă . 16,6 104 202 
Cauciuc natural 16,7 53,6 200 
Poliuretan 15,6 32,6 238 
Polistiren 14,5 50,4 373 
Polietil metacrilat 17,6 65,5 335 
Constante universale unice 17,44 51,6 
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Dacă temperatura de tranziție este aleasă ca temperatură de re- 
ferintá, factorul de deplasare pentru majoritatea polimerilor amorfi 
este aproximativ: 


17,44(T — T,) 
51,6 4- (T —7,) 


Factorul de deplasare ap este corelat cu schimbarea de viscozitate 
m sau cu timpul de relaxare 0 prin relaţia: 


log az. = log (i/i) = log (0/09) = log (n/r) (15.13) 


log ay = (15.12) 


O expresie mai exactă este: @p = «ny: za 
Temperatura de tranzitie, 7,, este adesea des ca temperatura 
de referință T; p si po reprezintă densitatea la temperatura 7 si res- 
pectiv la temperatura de referintá T,. La T,, viscozitatea are valori 
in general de ordinul lui 1013 poises. Dacă o altă temperatură decit 
T, se alege ca temperatură de referință, se obţine o relație de aceeași 
formă cu ecuația (15.12), cu observaţia că valorile numerice se schimbă[79] 
În medii lichide, conceptul de volum liber a fost utilizat mai ales 
in legătură cu proprietăţile de viscozitate si difuzie. Aceste proprietăți 
sint redate prin diferența V, = V — 
— Vo, unde V este volumul macro- 
scopic total, V, — volumul molecular 
real al moleculelor de lichid—,,vo- 
lumul ocupat". si V,—proportia de 
goluri sau microcavitáti, adică „vo- 
lumul liber“. 
= O reprezentare schematică a 
împărțirii volumului total al unui 
polimer în volumul ocupat și volu- 
mul liber si o aproximare satisfăcă- 
toare prin măsurători dilatometrice 
a T, se prezintă în fig. 15.20 [80]. 


~ Volum specific 


Rezultá cá volumul liber este Ts | 
constant pini la T, si apoi creste Temperatură 


liniar cu ridicarea temperaturii, Fig. 15.20. Variația volumului specific 


Fractia de volum liber f= v,/v cu temperatura in cazul unui polimer 
poate, in aceste condiții, să fie amorf (schemă). 


scrisă sub forma: i 
f > fot aT — T) (15.14) 


unde f, este fractia de volum liber la temperatura de tranziție T, și ay 
este coeficientul de dilatare termică al volumului liber. 
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Pe această cale, ecuația WLF poate fi obținută mai simplu tinind 
seama. că în toate comportările de viscoelasticitate liniară timpii de 
relaxare sint dati de expresii de forma: 0 = JE unde 7 este viscozi- 
zitatea si E—modulul de elasticitate. l 

Dacă se neglijează schimbările modulului Æ funcție de tempe- 
raturá, în comparaţie cu schimbările în viscozitatea 7, se poate consi- 
dera că factorul de deplasare, ap, pentru schimbarea temperaturii de la 
T, la T va fi dată de relaţia (15.15): 


O. ap = Hr/ Nr, (15.15) 


Tinind seama de relația lut Doolittle care corelează viscozitatea 
Ja volumul liber se obține [81, 82]: 


n = a exp (bv[vy) $ . (15.16) 

unde a si b sint constante. Combinind relatiile (15.15) și (15.16), relația 
lui Doolittle devine: A i nm 

In ap = b(1/f — 11/f.) vc (15.17) 


Substituind f = f, + a((T — T,) obținem: | 

| .b(3035) (T — T) + 
foley + T—T, | 
Aceastà este de fapt o ecuatie WLF. 


Este posibil să se dezvolte teoria stărilor de tranziție pe baza vo- 
lumului liber, exprimînd frecvența: v a proceselor de ordonare mole- 
culară utilizind ecuația: 


log ap = (15.18) 


" Mee 
- a. +. » 


wea D(f) df pm (15,19) 


ed 


Se.presupune cá unitatea~de structură solicitată se, poate mișca 
atunci când fractia locală de volum liber, f, depășește valoarea critică, fe- 

Bueche a evaluat ®(f) și a ajuns la ccncluzia că folosind unele 
aproximatii se poate scrie; zà | 


T exp | — Nf. b; L. al (15.20) 


unde v, este frecvenţa la T,. Dacă f = fy + «(T — T) se poate ajunge 
. la relaţia; | 


N a — T) | (15.21). 
n Ve — TT TUER 
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‘Presupunind cá există: o legătură directi între factorul de de- 
plasare ap și raportul frecvenței proceselor moleculare, ecuația (15.21) 
are o formă identică cu ecuaţia (15.18). Se observă, de asemenea, că 
ecuația (15.20) (Bueche) este analogă ecuaţiei (15.17) (Doolittle) [83—85]. 


Rezultă că pentru echivalenta timp — temperatură la nivel mo- 
lecular, este mai simplu ca timpii individuali de relaxare pentru pro- 
cesele moleculare să fie deplasati uniform cu temperatura. Ín termeni 
fenomenologici, timpii spectrului. de relaxare trebuie deplasati cu o 
unitate, pe scara logaritmică de timp la durate mai mici, odată cu 
creşterea temperaturii. 

Materialele plastice cu astfel de proprietăți, au fost denumite termo- 
reologice; pe baza acestor considerente, problemele dificile ale defor- 
mării solidelor viscoelastice în condițiile temperaturilor variabile pot 
fi rezolvate [84, 85]. i 

„Se observă cá relația (15.11) poate fi privită ca descriind schim- 
barea în viscozitatea internă a polimerului, pe măsură ce se modifica 
temperatura de la zona de tranziție sticloasă, T,, la temperatura de 
de încercare T. (v. ec.15. 15). | | 

Se poate deci reda ecuația WLF sub forma: 


` 


log nr = lo 

108 Yr snm toL TT) 
unde yz, yr, sînt viscozitátile polimerului la temperaturile, T, și res- 
pectiv, T,. Sub aceastá formá, ecuatia de mai sus sugereazá càla tem- 
peratura T = T, — Ca (de ex. T — T, — 51,6 pentru ecuația WLF 
in forma ei universală), viscozitatea polimerului este infinită. 

În aceste condiții, ecuația WLF la nivel molecular ar putea 
fi corelată la temperatura T = T, — 51,6 pe care o vom numi T mai 
degrabă decît temperatura de tranziție sticloasă determinată dilato- 
metric. S-a considerat cá Ta reprezintă o temperatură de tranziție 
termodinamică adevărată, Pentru majoritatea polimerilor amorfi s-a 
constatat că se pot admite valori unice (universale) ale constantelor 
C, si C; — atunci cînd temperatura de tranziţie sticloasă este aleasá 
ca temperatură de referință [82, 86]. | | 

Curbele unice pot fi realizate. atit pentru polimerii amorfi cit si 
pentru cei cristalini, cu variațiile corespunzătoare care apar în valorile 
temperaturilor în funcție de raportul cristalin - amorf [84— 92]. 
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15.3.4. Dependenţa tranzitiilor de relaxare de structura chimică, 
fizică si de alti factori 


Se stie că relaxările primare si secundare depind de structura 
chimicá a polimerilor, viteza proceselor, structura fizică (amorf, semi- 
cristalin, orientat etc.), volumul liber, dinamica moleculelor cu catenă 
lungă etc. 

n mod deosebit, relaxarea viscoelastică este controlată de speci- 
ficitatea structurii chimice a catenelor, cu diferențieri sensibile in regi- 
unile amorfe si cristaline a polimerilor, 


15.3.4.1. Tranzitii de relaxare in polimerii amorfi. 
Inflüenta structurii chimice a catenei si substituientilor 


Dintre polimerii cu structurá amorfá, retinem in primul rind com- 
-portarea viscoelasticá a poli(metilmetacrilatului) — PMMA si poli(car- 
bonatului) in diferite condiții de solicitare... =. 
PMMA există în trei forme structurale: izotactic (T, = 45°C), 
sindiotactic (T, = 115°C) si atactic (T, = 105°C). Ne vom referi numai 
la comportarea PMMA în formă atactică. În această stare, PMMA 
prezintă patru tranzitii de relaxare. În fig. 15.21 se redă dependența de 
temperaturá a modulului de pierderi G^ pentru poli (metilmetacrilat) — 
j (PMMA), in comparatie cu poli(etilmetacrilat) (PEMA), poli (n-propil- 
metacrilat) (P-&-PMA) si poli(n-butilmetacrilat) (P-n-BMA) în functie 
A . de temperatură [31,93]. gga: l 


" Într-o corelare extinsă se prezintă dependența modulului de forfe- 
/ care G' si a factorului de pierderi tgs de temperatura, la frecventa de 
1 Hz pentru o parte din polimerii examinati mai sus (fig. 15. 22). 
~ Se observă că tranziția de relaxare a, de la starea sticloasă la cau- 


ciucoasá, are loc pentru PMMA la temperatura cea mai ridicatá, pentru 
ca maximul relaxărilor să se deplaseze la temperaturi din ce în ce mai 
scăzute cu creșterea lungimii (volumului) grupei laterale alchil-ester. 
Apar astfel tranzitii secundare 8, y si eventual ð, fenomen care obișnuit 
se definește drept plastifiere internă. n 

Cercetări asupra altor polimeri si copolimeri au demonstrat că rela- 
xarea nu este afectată de creşterea lungimii alchil-esterului sau de 
adăugarea plastifiantului, chiar dacă se urmărește micşorarea tranziției 
de relaxare alfa. 

Din fig. 15.22 rezultă că mișcarea segmentelor de catenă este impie- 
dicată de grupa «-metilicá, In PMMA, micșorarea picului are loc in 
jurul temperaturii de 20°C, corespunzator unei energii de activare de 
20.kcal/mol. Comparativ,, picul B pentru ceilalii polimeri se deplaseaza 


152 


CE Scanned with OKEN Scanner 


10? 


40 M 
e 
E 
N 
Fig. 15.21. Dependența modulului de "^ 

pierderi, G”, funcţie de temperatură — 2^ 49/ 

pentru PMMA si trei poliacrilati cu O 
grupe alchilester laterale progresiv 3 
mai mari. 3 
O 
CO 
=. 


-150-100 50 O 50 400 
Temperatura,?C 


—Ó oe - 
— — 
`~ 


. 
‘a, 
-. 
——— 
-a 


— a 


Fig. 15.22. Variația modulului de for- 
fecare, G', si a factorului de pierderi, 
tg 9, funcție de temperatură, la frecvența 
de 1 Hz, pentru poli(metilmetacrilat) 
PMMA, poli(n-propil metilmetacrilat) 
PPMA si poli(metacrilat) PMA [93]. 
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la temperaturi mai scăzute (2 170°C) ceea ce corespunde la tranzitii 
de relaxare ce echivalează cu o energie de activare de 7—15 kcal/mol. 
Oricum, mișcările segmentelor de catenă sînt la o anumită temperatură, 
dependente atit de natura atomilor în catena principală, cit și de mări- 
mea, natura şi distribuţia substituentilor de-a lungul lanțului macromo- 
lecular. În general, polimerii care prezintă secvențe neîntrerupte de 
grupe CH; sau CH, si Og cu lungimi de 4 sau mai multe grupe metilenice 
în catena principală sau laterală, manifestă relaxări în domeniul 70— 
140 K [32, 94—97]. 

Toti polimerii cu catená laterali alifaticá, de forma grupelor 
n-propil, sau mai lungi, au tranzitiile secundare cuprinse între — 150 
si —120*C, la o frecvență de un ciclu pe secundă. Polimerii cu segmente 
de catenă alifatici, alcătuite din patru sau mai multe unități CH;, 
prezintă tranzitii secundare în aceleași domenii de temperatură; este 
cazul tipurilor comune de nylon sau de poliuretani cu unități secvențiale 
de- CH; [35, 98— 103]. " | 

Polistirenul si polistirenii substituiti prezintă două sau trei tranzitii 
secundare, urmare a miscárii sau oscilatiilor torsionale ale grupei fenil, 
sau aceste tranzitii sint rezultatul unor defecte in starea de agregare 
sticloasă. Tranzitiile secundare în polistiren si derivati sint foarte mici, 
situindu-se la valori ale picului de amortizare (decrementul logaritmic) 
G"/G’ — de aprox. 0,01 sau mai mici [104—108]. 

Policarbonatii si polisulfonele în mod deosebit prezintă tranzitii 
sticloase secundare bine marcate. De exemplu, poli(carbonatul de 
bisfenol-A) are o tranziție secundară la aproximativ 100°C pentru 
frecvenţa de 1 Hz, care se reflectă printr-un pic de amortizare ridicat 
(raportul G"/G' = 0,1). Aceste tranzitii de relaxare puternice se dato- 
resc grupelor er in policarbonati și grupelor de —S— in 

| | | 


| 
O n O 
polisulfone [109—113]. | 
, , Policlorura de vinil (PVC), neplastifiată, prezintă la rîndul ei tran- 
ziții largi între —20 și —60* C la frecvența de 1 Hz. În fig. 15.23 se 
prezintă unele proprietăţi dinamice (G', G”) si tg 9 funcţie de tempera- 
turá pentru acest polimer [114—116]. 

Se presupune cá atomii de clor pot participa activ în mișcarea 
segmentelor de.catená și că tranzitiile secundare sînt rezultatul scindării 
induse la solicitări, a legăturilor de hidrogen intercatenare (similar pier- 
derii asociaţiei dipol-dipol) [117]. t ^ Me 

În -sfirsit, derivații de celuloză, cum ar fi acetatii, prezintă cel 
putin două sau trei picuri de amortizare in plus, fata de tranziția prin- 
cipală T,. Literatura de specialitate semnalează numeroase alte stări 
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tranzitionale secundare la. polimeri, cum ar fi poli(2,6-dimetil fenilen 
oxidul), diferite. poliolefine, polioximetilene, polimeri care contin fluor, 
rásini epoxidice etc. [118]. 


107? 


O 40 80 120 160 
Temperotura,*C 


-160 -120. -80 740 
_ Fig. 15.23. Variatia proprietăților dinamice, G', G"' si tg 3, pentru PVC 
plastifiat, funcție de temperatură [116]. 


Se propune pentru explicarea acestui tip de mișcare a catenelor, 
modelul „manivelă“. (crankshaft model) ‘sau aşa-numitul mecanism 


wit 


„manivelă“ a lui Schatzki [119] si Bo yer [120] (fig. 15.24). 


CHG 
Fig. 15.24, Modelul de. ro- , , 


tatii tip manivelá (pentru prima legatu 
relaxarea Ya) 


^ axa de rotatie 


en a saptea legatura 


Mecanismul Schatzki presupune rotația simultană după două legături 
1 și 7 care sint coliniare, ceca ce înseamnă că numai un volum relativ 
mic este necesar pentru mişcare. Acest mecanism explică în special 
relaxarea vy, într-o serie de polimeri, cum ar fi polietilena, poliamidele, 
poliesterii, polioximetilenele si polipropilenoxidul. Se presupune, de 
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asemenea, în explicarea acestor fenomene, o rásucire dublă în catena 
alifatică, cu mișcarea segmentelor mici de unități CH, — în configuraţia 
trans. Modelul rotației tip manivelă nu poate avea loc în regiunile crista- 
line ale polimerilor, deoarece în cristal configurația normală a catenei 
este în întregime rans [121, 122]. 

Prezenţa grupelor flexibile, cum ar fi grupele eter, în catena princi- 
pală vor determina creșterea flexibilitatii lanţului macromolecular și 
implicit, se va reduce temperatura de tranziție, în timp ce introducerea 
grupelor rigide în catena principală, cum ar fi resturile tereftalice, vor 
determina creşterea temperaturii de tranziţie. Grupele laterale rigide, 
la rîndul lor, măresc temperatura de tranziție sticloasă (tabelul 15.3) [123]. 


Tabelul 15.3 


Temperatura de tranziție sticloasă pentru unii polimeri [123] 


Temperatura de 


RO 


Polimerul tranziţie, in °C 
H laml Hz 
- l. 
Polipropilenă 0 
= | : CH; _ m». 
Polistiren C H. 116 
Poli-N-vinilcarbazol “6! 5 211 


Modul de aranjare si împachetare a atomilor in catena laterală, 
influențează, de asemenea, sensibil valoarea temperaturii de tranziție. 
Rezultă, de exemplu cu claritate, efectul aranjării atomilor în substi- 


tuent asupra temperaturii de tranziţie în seria poli(vinil butil eterilor) 
(tabelul 15.4). 


Tabelul 15.4 


Temperatura de tranziţie sticloasă a unor izomeri ai poli(vinil butil 
eterului) [123] 


Temperatura de 


Polimer R* tranziţie, in °C 
la Hz 
Poli(vinil »-butil eter) —CH,—CH,—CH,—CH, — 32 
Poli(vinil izobutil eter) , —CH,—CH(CH,), ~nt 
Poli(vinil t-butil eter) | — C(CH,) +83 


* Substituentul este sub_ forma izomerilor butil. 
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În acelaşi mod, creşterea lungimii grupelor laterale flexibile mic- 
șorează temperatura de tranziţie în catena principală. Date edificatoare 
din acest punct de vedere, se prezintă pentru seria poli(vinil m-alchil- 


eterilor) (tabelul - 15.5). 


Tabelul 15.5 


Temperaturile de tranziție a unor poli(vinil n-alchil eteri) [123] 


Temperatura 


Polimerul R* de tranzitie 

. in ^C la 1 Hz 
Poli(vinil metil eter) —CH, A — 10 
Poli(vinil etil eter) —CH,—CH, —17 
Poli(vinil #-propil eter) —CH,—CH,—CH, —27 


Poli(vinil .n-butil eter) 


—CH,—CH,—CH;—CH, -32 


* Substituienti in seria grupelor n-alchil. 


Polaritatea atomilor in ca- 
tena principalá sau in substitu- 
enti influenteazá, de asemenea, 
valoarea temperaturii de tranzi- 
tie sticloasă. În fig. 15.25 se 
prezintá variatia temperaturii de 
tranzitie sticloasá functie de po- 
laritatea catenei principale. 

Pe măsură ce crește pola- 
ritatea in catena principală, crește 
in acelasi timp temperatura de 
tranzitie sticloasá. Valorile cele 
mai ridicate le prezintá esterul 


poli(cloracrilic) datorită asocierii - 


polaritátii atomilor de clor, la 
polaritatea atomilor din catena 
principalá [124]. 


15.3.4.1.1. Efectul masei mo- 
leculare si a veticulării. In gene- 
ral, proprietățile polimerilor la 
solicitări dinamice, nu sînt afec- 
tate de valoarea masei moleculare 
la temperaturi scăzute, deși T, 
este o mărime influenţată de masa 


LJ 


Esteri policlor- 
acrilici 


= 
N 
-0O 


Esteri 
polimeta- 
crilici 


Co 
O 


+. Esteri 
NC polivinilici 
he 
| Esteri poli- 
acrilici 


> 
e 


O 


. Eteri n-alchil 
—40 polivinilici 


Temperatura de tranziţie sticloasă ,*C + 


99% 1 2 3 4&4 
Numârul grupelor succesive 
CHa sau CH3 


Fig. 15.25. Dependenţa temperaturii de 
tranziție sticloasă de polaritatea catenei 
principale la o serie de cinci polimeri: esteri 
poli(vinil n-alchil); esteri poliacrilici ; esteri 
polivinilici; esteri poli(metacrilici); esteri 


poli(cloracrilici). 
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moleculară. Aceasta s-ar explica prin reducerea gradului de împache- 
tare datorată capetelor de catenă, cînd se mărește volumul liber inter- 


catenar si prin urmare se micşorează T, [125—130]. i | 
Masa moleculará are o 


contribuție importantă asupra 
proprietăților polimerilor în do- 
meniul tranziției sticloase, de- 
terminînd trecerea de la com- 
portarea fluid-viscoasă la do- 
meniul de platou al. compor- 
tării cauciucoase, pe măsura 
creșterii gradului de polimeri- 
zare. 

În fig. 15.26 se prezintă 
variația modulului de forfecare 
functie de temperaturá pentru 
polistirenul amorf (atactic) la 
trei valori. diferite ale masei 
moleculare. 

. -© “Dacă “scara de timp în 
Temperatura,“ -~ experiențe este de o secundă 
Fig. 15.26. Efectul masei moleculare asupra sau mai mult, căderea de mo- 

curbei modul de forfecare — temperatură. - ` dul are loc în apropierea tem- 

"4 c, peraturii de tranziție sticloa- 
se a polimerului. Dacá aceasta cádere are loc la temperaturi mai 
mari decît temperatura camerei, materialul este rigid, cu o valoare a 
modulului de 10? N - m-2, si se prezintă în stare fluid-viscoasá sau de elasto- 
mer, dacă are loc o descrestere semnificativă în modul sub temperatura 
camerii. Practic, masa moleculará nu are nici o influență asupra modulului 
sub T, Dacă masa moleculară este suficient de ridicată, T, si căderea 
de modul sînt independente de această mărime. Curgerea viscoasă apare 
cînd o fractie importantă de macromolecule incilcite se mișcă astfel 
încît eliberează tensiunile. In final, modulul capătă o altă cădere pina 
în jur de 109 N-m^7?, iar curgerea viscoasă determină tipul de deformare. 
Numărul de contacte între catene crește cu masa moleculară și astiel 
lărgimea așa-numitului platou cauciucos este o funcție a numărului de 
contacte pe lungimea catenelor. Așadar, cu cit mai mare va fi masa 
moleculară, cu atit mai mare trebuie să fie. temperatura deasupra 
căreia, curgerea viscoasă, devine mai importantă decît elasticitatea 
cauciucoasá. : | | 

` La rîndul sáu gradul de reticulare si crearea de reţele în masa unui 
polimer previne “treptat curgerea ireversibilă si modifică, în funcție 


Modulul de forfecaré, N/m2 
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de frecventa punctelor de reticulare, comportarea la solicitári mecanice, 
termice etc. În fond, punctele de reticulare acționează asemănător 
contactelor între catene, care conduc la creșterea viscozitátii și modulului 


si se opun relaxării. SEIN. 


De exemplu, in cazul reti- eS 
culirii rásinii fenol-formaldehi- & 40? 
dice cu hexametilentetraminá, in § 
concentrație de 2%, 4% si 10% E 
(fig. 15.27) se observá cum creste $108 
T, şi modulul de forfecare și se $E 
lărgeşte domeniul de` tranziție UZ E 
sticloasă. 2 10 
În polimeri puternic reticulați, 3 ` 
domeniul. de tranzitii sticloase- = 496 


dispare [132]. x d 
- “ Puntile de reticulare deter. q 


mină micșorarea distanței între "d 
catenele alăturate, si astfel se re- eg ~ 
duce volumul liber si în conse- P O01 
To. v . " c A 
cinta creşte. valoarea lui T,.. 5 9 
, m o 
O — 
15.3.4.1.2. Influenţa ameste- 0,01 


cului de polimeri, copolimeri bloc ibis Casa pg iu 

și grefafi. Proprietăţile mecanice — — „ate PS ’ 

ale amestecurilor de polimeri sint Fig. 15.27. Variatia modulului de forfecare 
: " = iy vind d G’ si decrementului logaritmic, functie de 

determinate in primul rin e temperatură în cazul reticulárii rásinii fe- 


compatibilitatea partenerilor in  nol-formaldehidice cu hexametilen diamină 


“sistem. Cu mici excepţii, cind "în concentraţii de 2,4 si 10% [132]. 


există concordanţă între parame- | 
trii de solubilitate, amestecurile de polimeri sint insolubile unele în 
altele si formează sisteme bifazice [133—137]. În acest caz, amestecul 
a doi polimeri este incompatibil și se observă două tranzitii sticloase în 
loc de una. | 

Dacă doi polimeri sint complet solubili unul in altul, proprietățile 
amestecului sint aditive, asemănătoare unui copolimer de aceeaşi com- 
poziţie. De exemplu un amestec de poli(vinilacetat) şi poli(metacrilat) 
în proporție de 50: 50 are proprietăți foarte apropiate cu cele ale copo- 
limerului binar pe bazá de acetat de vinil si acrilat de metil (fig. 15.28). 

Se observá cá picul de amortizare pentru amestec si pentru copoli- 
mer are loc la 30*C, în timp ce picul pentru poli(metilmetacrilat) apare 
la aproximativ 15*C, iar pentru poli(acetat de vinil) la aproximativ 45*C. 
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Copolimerii bloc si grefati, in care se dispun secvente lungi din 
fiecare homopolimer, sint de asemenea sisteme bifazice. [138—140]. 
Deci, in copolimerii bloc si grefati apar situaţii unice in care o singură 
moleculă se poate găsi simultan in două faze. Rezultă că, in cele două 


wr 9 
X 10 
c 
9 Ng 
f£, 108 E 10 
O E Xe. 
2E z^ 
OZ, 7 vo 
= 10 c 
3 o 409 
2 O 
3 : 
= 10$ :9 
v 
4 D107 
+: 91,0 3. 
E. E 
O — z i 6 
5 0. 10 
u O 
== 
0,01 -20. 0 20 40 60. 80 409 


~~ Temperatura,°C 


Fig. 15.28. Variatia modulului de forfecare, 

G', sia decrementului logaritmic, A funcție care funcție de temperatură si de rapor- 

de temperatura pentru: tul componentilor intr-un amestec binar 

amestec de poli(vinil acetat) și $i un bloccopolimer. Numerele indica 

poli(metacrilat); ------- copolimer pe bază fractia de volum a componentului cu T, 
de vinil acetat si metilacrilat. l mai mic. 


Temperatura,?C 


Fig. 15.29. Variatia modulului de forfe- 


faze existá douá tranzitii sticloase in loc de una si in consecintá ráspun- 
suri diferite la solicitări mecanice. 


În fig. 15,29 se prezintă curbele de variaţie ale modulului, funcție 


de temperatură și raportul celor doi componenți în amestec și în copo- 
limerul bloc. 


- Valoarea modulului în regiunea de platou între două temperaturi 
ale tranziţiei, depinde de raportul componenților în cele două faze, 


din care una tinde să fie continuă (dominantă) si alta este dispersată 
[141, 142]. i 


Copolimerii, funcţie de compoziţie, raportul cromonomerilor si 
modul lor de distribuție în catenă, determină o modificare pronunțată 
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a temperaturii de tranziţie sticloasă ȘI în consecință a proprietăților 
mecanice și fizice. Copolimerii au o structură heterogenă, care, în cele 
mai numeroase cazuri rezultă din faptul că de exemplu la o copolimeri- 
zare binară, primele cantități de polimer vor fi bogate în monomerul 
cel mai reactiv, iar la sfirgitul procesului se obţine de fapt un copolimer 
care nu mai contine decît puţine fracțiuni din comonomerul mai reactiv, 
sau rezultă chiar homopolimerul celui de-al doilea comonomer. Acest 
amestec se reflectă într-o distribuție relativ largă a valorilor lui T, si în 
tendinţa instalării fenomenelor de separare în faze [143]. Dacă macro- 
moleculele de diferite compoziţii sint complet solubile una in alta si 
amestecul este omogen, nu apare nici un fel de extindere a tranziţiei 
144). 
l Copolimerii ca si plastifiantii deplasează tranziția sticloasă a fazei 
amorfe a polimerilor cristalini și micșorează gradul de cristalinitate si 
temperatura de topire. | | I 

Aprecierea temperaturii de tranzitie-sticloasa, T, se bazează tot 
pe ideea de volum liber. Gordon și Taylor presupun că într-un 
copolimer, volumul specific partial al celor doi componenti este constant 
şi egal cu volumul specific al celor doi homopolimeri [145]. Dacă se 
admite că în realitate coeficentii de volum specific și temperatură pentru 
cei doi componenți în stare sticloasă și cauciucoasá rămîn cu aceeași 
valoare în copolimeri ca și în homopolimeri și sînt independenţi de tem- 
peratură, se poate scrie că temperatura de tranziție pentru copolimeri 
este dată de relația: | i 


'1 j : 
ju xr EH A (15.23) 
- (wi F B We) Tw Tw 


unde 2, și wg sint fracțiile în greutate ale celor doi monomeri a căror 
homopolimeri au temperaturile de tranziție T,, si Ta, iar B este o 
constantă foarte aproape de unitate. |. 

-15.3,4.1.3. Influenta plastifiantilor. Plastifiantii sînt substanțe cu 
masă moleculară mică, oligomeri sau chiar polimeri cu GP scăzut. Ei 
se adaugă polimerilor rigizi, materiale plastice în special, pentru a mic- 
șora bariera de potenţial prin anihilarea totală sau parțială a legăturilor 
intercatenare. si deplasarea sensibilă a lui T, sub temperatura camerei. 
Polimerii rigizi devin plastici în anumite limite de temperatură si pot 
fi prelucrati in produse finite, Plastifiantii trebuie sá fie compatibili cu 
polimerii, adicá sá se dizolve partial sau complet in functie de tempera- 
tură în masa acestora. Plastifiantii, ca si copolimerii, micgoreazá in 
primul rînd, temperaturile de tranziție sticloasă și înlesnesc multiplicarea 
transformărilor conformationale. În consecință, apar schimbări esen- 
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-— 


tiale în răspunsurile la solicitări în diferite condiţii, În fig. 15.30 se pre- 
zintă variaţia modulului de forfecare funcție de temperatură și diferite 
concentraţii în același plastifiant sau în funcţie de compoziția diferită 


a unui copolimer. 


409 
^ 10 
E 
X 
z 
© 408 Fig. 15.30. Efectul plastifierii sau copo- 
D limerizării asupra curbelor modul de 
S A B forfecare — temperatură. Curbele cores- 
€ pund la diferite concentraţii de plasti- 
2 407 fiant. sau compoziţii de copolimer: 
o B — homopolimer neplastifiat; A — un al doilea 
D homopolimer sau homopolimerul A plastifiat. 
E 
S i 
D 409 
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= 
M [111 6I i 1 
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20r [40/60 
<Q 
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Fig. 15.31. Variația decrementu- ‘¢ 
lui logaritmic funcție de tempera-- O 
tură a poli(clorurii de vinil) plas- 8 
tifiate cu diferite cantități de di- 1,0 
etil hexil ftalat [146]. S 
E 
2 
E 0,5 


100 150 
Temperatura,°C 


În fig. 15.31 se prezintă modificările decrementului logaritmic și a 
tranzitiilor sticloase în cazul poli(clorurii de vinil) în funcţie de cantr 


tatea de dietil hexilftalat, utilizat ca plastifiant, 
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Plastifiantii extind picul factorului de pierderi, iar gradul de extin- 
dere depinde de natura interacțiunilor dintre polimer si plastifiant. 
Dacă plastifiantul are o solubilitate limitată în polimer, se observă o 
extindere a virfului curbei factorului de pierderi si aceasta cu atit mai 
mult cu cit, plastifiantul devine un solvent mai slab (fig. 15.32). 


à: 9 
IE 10 
> 4408 
= $10 
58 
yj i 
Şt 10 Fig. 15.32. Variația modulului de forfecare si a 
8 factorului de pierderi, funcție de temperatură, 
peritru PVC plastifiat cu dietil ftalat (DEF), dibutil 
09K ftalat (DBF) si n-dioctil ftalat (DOF). 
UD T; 
206 


-20 0 20 40 60 80 
Temperatura, °C 


Dietilftalatul este un solvent relativ bun, dibutilftalatul — slab 
si dioctilftalatul este un solvent foarte slab [131]. 

Influenta diluantilor asupra deplasárii tranzitiilor se observa si din 
modificarea modulului de pierderi a poli(g-hidroxietilmetacrilatului) la 
plastifierea cu dietilenglicol [147] (fig. 15.33). | 

În acest caz, tranziţia secundară apropiată de T, este datorită 
mişcării grupelor laterale esterice, în timp ce tranzitiile secundare la tem- 
peraturi scăzute apar ca urmare a mișcărilor grupei —CH,—CH,—OH. 
Datorită folosirii plastifiantului,. tranziția provocată de grupa esterică 
dispare, asociindu-se tranziției principale T,. Alte tranzitii secundare da- 
torită grupei —OH își reduc intensitatea si apare un nou pic extins, carac- 
teristic în primul rînd plastifiantului. | : 

Efectul principal al adăugării plastifiantilor in polimerii amorfi, 
aga cum s-a mai spus, constă în micșorarea uneori drastică a tempera- 
turii de tranziție sticloasă și în consecință, a tuturor proprietăților 
mecanice. = | | 

Existá insá si unii compusi organici micromoleculari care provoacă 
rigidizarea polimerilor sub temperatura de tranziţie sticloasă a acestora 
și, în consecinţă, creșterea modulului. Astfel de substanțe au fost numite 
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antiplastifianji si in general, se caracterizeazá prin faptul cá, au o struc- 
tură cu cicluri aromatice sau alifatice, care rigidizează compușii macro- 
moleculari. Ad i aai a — 

În acelaşi timp, cu excepția poli(clorurii de vinil), polimerii suscep- 
tibili de antiplastifiere, conțin cicluri aromatice în catena principală. 


T B(umtlot) cc(umflat) B(uscaf) . ecluscat) 
i terice. (catena 
ECH CH40H) 4CH27CH20H + [grupe es tenc 
Și HCHO (HOCH2CH2120] lateraje] principala] 
© hurts =x 
P b 19 | > |,—Stare umflata 
= 1 Í 
X ui 10 A ' \ l j Stare | 
uscata 
/ N ae 3 i »u 
a oc : N 
S So od p: 
P4 i i r! $ [71 ABE | | 
-150 -100 ' *.1 -50. "S0 50 u 100 150 
M SIGH AST iUnd | Te mperatura,°C 
4 Fig. 15.33. Variatia modulului de pierderi, funcție’ de temperatură şi de plasti- 


fiant la frecvențe între 1 şi 4,4 Hz, pentru poli(B-hidroxietil metacrilat) : 
@ — polimer pur; O — polimer plastifiat cu dietilen glicol (fracția de volum 0,556). [147] 


Rezultă probabil o interacțiune puternică între ciclurile aromatice ale 
antiplastifiantului si cele ale polimerului, care se reflectă în creşterea 
gradului de impachetare a moleculelor si in descresterea locală a mobi- 
litátii catenelor. Efectul practic al antiplastifiantilor apare în fenomenele 
de. curgere ale materialelor plastice, fenomene care pot fi controlate 
[110, 148, 149]. 

Este edificator in acest sens, efectul de antiplastifiere a poli(carbo- 
natului de bisfenol A) cu bi- si trifenil clorurat, care la temperatura 
camerei $i la temperaturi scázute aratá faptul cá tensiunea de curgere 
crește cu concentrația antiplastifiantului si in raport constant cu modu- 
lul, ca rezultat al atenuárii relaxărilor la temperaturi scăzute [150]. 
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15.3.4.2; Tranzitii de relaxare în polimerii cristalini 


Tranzitiile de relaxare in polimerii crístalini sau cristalin amorfi sint 
mai dificil de interpretat. Pentru examinarea relaxărilor viscoelastice 
în polimerii cristalini se admit modele bifazice — cristalin — amorfe 
sau numai cristaline, cum ar fi lamelele de polietilenă sub formă de 
monocristali sau în sfîrșit modelele complexe, cum ar fi cel propus de 
Hearle, în care catenele se găsesc dispuse in domenii amorfe, micele 
franjurate modificate, domenii cristaline cu defecte, domenii paracrista- 
line lamelar franjurate, sau sub formă de fibrile imperfecte [151]. 

În fig. 15.34 se prezintă modelul complex a structurii bifazice propus 
de Hearle. QEK pd | 

Se identifică tranzitiile corespunzătoare domeniilor. cristaline si 
celor amorfe, tinind seama de amploarea proceselor de pierderi (limitări 
ale relaxărilor), iar în polimerii cristalini și cei bifazici, în funcție de 
raportul cristalin-amori, determinat prin diferite metode -fizice. 

În polimerii cristalini, funcție în primul rînd de structură chimică, 
natura cristalizării, complexitatea organizării catenelor în cristalite și 
morfologia agregatelor, apar relaxări mecanice de tip w BY, Ga, c c, 
fa SE Ye MEUM: Usa es — Ql | 


Fibrilă imperfecta 
mm, x "fh, 


Amorf 


Micelà 
tranjurată 
modificată 


Paracristalin 
Lamelă 


Amorf a 
ie franjurata 


corelotie- 


Micelà 
franjurată 
veche 


Defecte ale 
cristalelor 


. j se . J è { : g U t: à 
Fig. 15.34. Tipuri de ordine gi dezordine în structura supramoleculară a poli- 
merilor orientati. 


In fig. 15.55 se prezintá variatia decrementului logaritmic functie 
de temperatură pentru trei tranzi(ii (x, 6, y) în poli(tetrafluoretilenà) 
(PTFE) în funcție de gradul de cristalinitate [152]. 
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Temperaturile de relaxare descresc cu creșterea cristalinitátii. 


Relaxarea 8 se amplifică, in timp ce relaxarea « descreste cu cresterea 
cristalinităţii, fiind atribuită domeniilor amorfe. 


166 


4910 


408 


O: 80 160 240 320 400 480 560 
(a) Temperatura, K ` 


- r 


Decrementul logaritmic Aq x10 


480 560 


400 
(b) Temperatura, K 


Fig. 15.35. Dependența de temperatură a modulului de forfecare 
(a) și a decrementului logaritmic (b) la frecvenţa de aproximativ 
1 Hz, pentru PTFE de diferite cristalinități: 

0—92%; A—76%; x— 64%; € — 48 %. 
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Efectul cristalinităţii asupra relaxării « in PTFE este mult mai evi- 
dent si mai complex decit in cazul relaxárii * (fig. 15.36). | 

Înălțimea picului de relaxare. descreste cu ridicarea cristalinitatii, 
picul se lárgeste, devine puternic asimetric $i se deplascazá la temperaturi 


,6' 


azinare 
N/m 2 


reloxare p 


Modul de inmag 
pierderi, 


-140 -100 -60 -20 020 60. 100. 140;:180 -.. 

| hay ab ui ips Temperatura, C > ^ vo 
. Fig. 15.36. Variația modulului de inmagazinare G^ si modulului de 
pierderi G^ funcție de temperatură [152]. 


mai mari. O astfel de diferenţiere sugerează nu numai faptul că rela-- 
xarea a are loc în regiunile amorfe ale polimerului, dar și prezența unor. 
cristalite care atenuează sensibil mobilitatea catenelor si în consecință, - 
desfășurarea proceselor de relaxare [153]. nee A" 

Polietilena de inaltá si joasá. densitate permite prin comparatie, 
evidențierea modificărilor în manifestarea unor proprietăţi reologice, 
în funcție de gradul de cristalinitate. ae 

In fig. 15.37 sint marcate trei procese distincte de relaxare pentru 
polietilená de inaltá si joasá densitate, iar in fig. 15.38 se observá faptul 
că relaxarea f este asociată cu relaxarea catenelor in punctele de rami- 
ficare, us TET 

„De reținut că in timp ce relaxárile B si y sint asemănătoare, relaxarea: 
a, este puternic modificată și compusă din două procese « si «' cu energie. 
diferită de activare. Localizarea relaxării a ca un proces în regiunea 
cristalină, s-a demonstrat prin clorurarea polietilenei, care a condus la 
diminuarea și ulterior la dispariția picului «, cu creșterea gradului de’ 
clorurare [155, 156). | i : co 
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La rindul său, relaxarea y descrește in intensitate pe măsură ce 
` LI * ‘ 
creste gradul de cristalinitate. 
Cercetările lui Takayanagi sugerează că relaxarea y este aso- 
ciată cu faza necristalină (în care odată cu creşterea temperaturii ar 
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Fig. 15.37. Relaxările a, a”, B Fig. 15.38. Variația factorului de pierderi (tg 8) 
si y la polietilenă de joasă... polietilenei funcție de gradul de ramificare: 
densitate (1) și de densitate A — 3,2%; B— 1,6%; C— 0,1% grupe —CH, faţă de gru- 
înaltă (2). pele’ >CH, [154]: 


avea loc o răsucire locală a catenelor) si cu defectele din faza cristalină. 
El consideră, în acelaşi timp, că relaxarea « apare ca rezultat al 
mișcării moleculelor în interiorul fazei cristaline ; acest tip de relaxare 
lipseşte în proba viscoelastică a monocristalului de polietilenă, în care 
se instalează o mișcare de translație a segmentelor de catenă, în lungul 
axei acesteia în interiorul rețelei cristaline [156, 157). 


Manifestarea unor proprietăți ale polietilenei de densitate ridicată, 
cristalizate în masă şi soluție se compară în fig. 15.39 şi 15.40. 

Rezultatele prezentate in fig. 15,39 confirmă cercetările lui 
Takayanagi. | 

Domeniile cristaline în polimerii cu structură bifazicá modificá 
panta curbelor de modul deasupra lui T, ca rezultat a cel puţin două 
mecanisme [159]: mai întîi, cristalitele acţionează ca punti de reticulare 
legind segmentele mai multor catene împreună, si în al doilea rînd, 
cristalitele dispunind de un modul foarte ridicat în comparaţie cu partea 
amorfă a domeniului înalt elastic, joacă rolul de umplutură rigidă în 


168 


CE Scanned with OKEN Scanner 


388 , 
o,N/m 


Modulul de, . 
forfecare G si 
Q5 


Decrementul 
logaritmic 


-200- -100 O . 100 -200 -100 0 
Temperatura, °C -  Temperatura,°C 
a 3 b 
Fig. 15.39. Variația modulelor de forfecare G’ și G^ și a decre- 
mentului logaritmic, funcție de temperatură, pentru polietilenă 
cristalizată în masă (a) si cristalizatá în soluție (b). 
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matricea amorfá. De aceea, modulul creste foarte repede cu gradul de 
cristalinitate (fig. 15.41). | 


Punctul de topire creşte in general cu ridicarea gradului de crista- 
linitate. Deasupra punctului de topire polimerul are comportări tipice 


Fig: 15.41. Efectul cristalinitátii a- 
supra curbelor. modul-temperaturá. 
“Cifrele de. pe curbe indică aproxi- 
. ,Jmativ. procentul de cristalinitate. 


Modulul de forfecare, N/m2 


Temperatura." 


de corp amorf. Între T, si T, curbele de modul prezintă adesea o pantă 
negativă apreciabilă. Modificarea treptată a. modulului. este urmarea 
topirii unor cristalite mici sau imperfecte si partial a pierderii structurii 
ca rezultat al dilatării termice. Intensitatea micșorării modulului dato- 
rită tranziţiei sticloase, se accentuează cu creșterea gradului de crista- 
linitate, deoarece faza cristalină nu prezintă tranziţie sticloasă. 


Fenomenele de relaxare în polimerii cristalini sint puternic influen- 
tate de procesele de detensionare (tratamente termice pind la 1+)- 
Astfel, relaxarea « scade, iar relaxarea y devine mai pronunțată pe mă- 
sura creşterii progresive a temperaturii de detensionare, ambele tipuri 
de procese deplasindu-se către temperaturi mai mari. Procesul de relaxare 
a este atribuit reorientării catenelor pliate la suprafaţa lamelei cristaline, 
în timp ce creșterea relaxării y este rezultatul redistribuirii catenelor, 
sub influența tensiunilor interne; care conduc la apariţia defectelor in 
interiorul regiunilor cristaline în procesul dezvoltării lor, | 

Unele proprietăţi chimice cum ar fi complianta viscoasa la diferite 
frecvenţe in intervalul 60—100°C, pun în evidenţă in cazul polietilene! 
picuri «', e, «,, ale căror energie de activare sînt cuprinse între 28—46 
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kcal/mol, marcînd procese care au loc in domeniul cristalin sau crista- 
lin-amorf. | 

Modificarea structurii prin ramificare — grefare — copolimerizare 
sau reticulare are ca rezultat modificarea viscozitátii interne si in conse- 
cință a proptietátilor reologice (fluaj, relaxare, modul etc.), cu reorgani- 
zarea structurii cristaline sau paracristaline [160—168]. 

Relaxárile mecanice in domeniile cristaline la temperaturi ridicate 
ca si tranzitiile sticloase, implică segmente de miscare mult mai mari 
si în consecință, mecanisme mult mai complicate in explicarea acestor 
fenomene [169]. 


15.3.4.2.1. Influenţa cristahmității asupra fluajului şi velaxării 
tensiunilor. Cristalinitatea — ca fază distinctă — determină micșorarea 
compliantei de fluaj, vitezei de fluaj și vitezei de relaxare a tensiunilor, 
concomitent cu creşterea modulului de relaxare a tensiunilor. Apare 
o anumită similitudine, despre care s-a mai amintit, între efectul crista- 
linitatii si reticulării asupra unor proprietăți reologice [170, 171]. 

Influenţa cristalinitátii asupra fluajului si relaxării tensiunilor se 
prezintă schematic in fig. 15.42 si 15.43. ~. 


Chiar la cantităţi mici de cristalite se observă o descrestere rapidă 
a fluajului si relaxării tensiunilor, fără a determina o creștere semnifica- 
tivă a modulului [172]. Polimerii care contin mai putin de 15—20% crista- 
linitate se comportă asemănător cauciucurilor reticulate [173]. La peste 
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Fig. 15.42. Variatia compli- 
antei de fluaj functie de 
gradul de cristalinitate de- 
asupra lui Ty. Cifrele de pe 
curbe indicá gradul aproxi- 
mativ de cristalinitate, 
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40—50% cristalinitate, cristalitele pot deveni o fază continuă, modulul 
creşte sensibil si este foarte putin influențat de timp. 


Dependenţa compliantei si modulului de relaxare a tensiunilor, 
de temperatură si gradul de cristalinitate al polimerilor deasupra lui 7, 
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este mai mare decit în cazul polimerilor reticulati, iar in regiunea tranzi- 
tiei sticloase, dependenţa de temperatură este mai mică în comparație 
cu polimerii .amorfi. 

Distributia timpilor de relaxare sau de intirziere este mult mai largá 
pentru polimerii cristalini decit pentru cei amorfi. În cazul polimerilor 


Fig. 15.43. Variația mo- 

dulului de relaxare a 

tensiunilor funcție de 

“gradul de cristalinitate. 

Cifrele de pe curbe in- 

dică gradul aproximativ 
de cristalinitate. 


N/m2 


unn, 


a tens 


Modulul de relaxare 
i 
— 
e 
HD 


1 10 .,:.100 î::'::403; 
Timp,se 


405 524091 


cristalini la durate mari, principiul lui Boltzmann al suprapunerii efec- 
telor adesea nu se menţine, datorită probabil recristalizării sau altor 
schimburi în structura supramoleculará [174]. Principiul suprapuneri 
timp-temperatură (WLF) în general, nu se aplică polimerilor cristalin, 
urmare în primul rînd a modificării gradului de cristalinitate cu tempe- 
ratura [175, 176|.  — aoe rM 

În fig. 15.44, 15.45 şi 15.46 se prezintă curbele de variație a rela- 
xării tensiunilor pentru poli(carbonatul de bisfenol A) funcţie de gradul 
de cristalinitate [177]. ^... | 

Aceste diagrame pun în evidență modul în care, gradul de crista- 
linitate aplatizează curbele de relaxare a tensiunilor, adică lărgesc dis- 
tribuţia . timpilor de relaxare. | "kN 


Tratamentele termice, după cum s-a mai menţionat, provoacă 
detensionarea tensiunilor, modifică gradul de cristalinitate, dar și mor- 
fologia formațiilor cristaline, determinind creşterea distanţei între 
pliuri (franjuri) sau accentuind structura sferulitică. Tratamentele ter- 
mice si imbátrinirea măresc modulul și micşorează vitezele de fluaj $1 
relaxare a tensiunilor [19, 174, 178, 179]. 

Procesele de întindere, determinind orientarea catenelor in direcția 
solicitării, favorizează cristalizarea și provoacă relaxarea rapidă a 
eri sau alungirea rapidă a probelor în cazul încercării la flua] 

180]51 (veras 3 IB 
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În numeroase cazuri, dependența fluaj-timp pentru polimerii cu 
diferite grade de cristalinitate este apreciată pe baza unei relații empirice 
de forma: 


(15.24) 


Fig. 15.46. Curbe 
unice pentru relaxa- 
rea tensiunilor in 
poli(carbonatul de 
bisfenol A) la diferite 
grade de cristalini- 
tate. Temperatura de 
referintá este de 
155°C. 


log E(t), N/m2 


log timp, s | | 
unde yo este deformația instantanee; 
A — o functie de tensiunea «; 
K — constantă a cărei mărime nu depinde de mărimea tensiunii 
aplicate, cel putin cînd nivelul acesteia nu este prea mare; 
t — durata de încercare. 


Dacă se neglijează y, in-ecuatia (15.24), se obține: 


y = A(t) t (15.25) 


Valoarea lui K se deduce din panta curbei log. deformatie — log. timp 
și depinde de amploarea relaxárii, care la rindul ei este influențată de 


modificările structurale ale materialelor plastice în perioada măsură- 
torilor de fluaj. 


.. Valoarea constantei K este cuprinsă. frecvent între 0,05—0,3 pentru 
diferiți polimeri, în stare sticloasă, cristalină sau reticulată. Pentru poli- 
merii amorfi, valoarea lui K funcţie de temperatură, atinge un maxim 
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Ja T,, asemănător atingerii unui maxim a factorului de pierderi functie 
de temperaturá la frecventá constanti. În fig. 15.47 se prezintă variația 
lui K funcţie de temperatura, pentru două probe de poli(clorură de vinil) 
plastifiată cu 42% dioctil ftalat si 38%, tricrezil fosfat [47, 181]. 


0,5 


Fig. 15.47. Variația valorilor exponentului de timp 

K al fluajului, funcție de temperatură pentru 

poli(clorura de vinil), care conține diferite canti- 
táti de plastifiant: 


O @ — 58% . PVC — 42% dioctil ftalat; 


W «4 — 629, PVC — 38% tricrezil fosfat. PVC. 
Semnele pline s-au calculat după relația (15.26). 


-4020 0 20 20 60 
Temperatura,°C .- 


Buchdahl si ‘Nielsen au dedus o relație aproximativă 
între coeficientul K și factorul de pierderi G"'/G' pornindu-se de la rela- 
tile modulului de relaxare a tensiunilor și reciproca compliantei de 
fluaj , pentru ca prin corelarea vitezelor de relaxare a tensiunii și flua- 
jului să se stabilească în final relaţia: 


CNG m) Kate aa | (15.26) 


unde: G' este modulul de elasticitate (înmagazinare) si G” — modulul 
de pierderi. | diu | 

Folosirea ecuaţiilor (15.24) si (15.26) este limitată de condiţiile 
stricte de determinare a fluajului si relaxárii tensiunilor. 

Ecuatia (15.25) exprimá o comportare neliniará a materialelor 
plastice numai dacă funcția A(r) este proportional constantă, cu sarcina 
utilizată Ja încercarea la fluaj [182]. Dependenţa neliniară a tensiunii 
de fluaj este cel mai bine reprezentată prin relația: 


A(t) = Ag sin hat | (15.27) 


unde A, şi a sint constante empirice (determinate -prin deplasarea 

curbei) [150]. ! | 
Rezultă cá tranzitiile de relaxare pot fi datorate ' următoarelor 

cauze: in domeniul amorf, miscárii de oscilatie si rotatie a grupelor de 
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atomi in substituienfi şi a substituientilor de-a lungul catenelor, sau 
mișcării segmentelor de catenă sau a catenei în întregime. ; 

Aceste mișcări, ale grupelor laterale, ale segmentelor de catenă sau 
catenelor, provoacă defecte în gradul de impachetare sau in structura 
supramoleculară a stării amorfe sau cristaline. | 

în domeniul cristalin, relaxările pot fi determinate de mişcarea 
catenelor de-a lungul cristalitelor — depinzind de grosimea lamelelor 
și pot fi datorate capetelor de catenă sau altor cauze care conduc la 
defecte în cristal, defecte care favorizează mișcarea catenelor. 


Relaxările mecanice care au loc în sistemele bifazice, depind de 
raportul acestora. Astfel de relaxări implică mișcări restrictive în lungul 
catenei determinate de zonele cristaline. 


În sfîrşit, relaxările mecanice pot fi determinate și de detalii mor- 
fologice, de ex. mișcarea catenelor pliate sau mișcarea unor elemente 
morfologice mai complexe, cum ar fi forfecarea interlamelară sau inter- 
fibrilară. a 

Relaxările secundare au o deosebită importanță practică, deoarece 
toti polimerii in stare sticloasă, cu o flexibilitate pronunțată și deci cu 
rezistență înaltă la impact, prezintă tranzitii secundare importante 
[183]. Strins legat de flexibilitate si de rezistenta ridicatá la impact, 
apare o pronunțată sensibilitate a materialelor plastice fata de cresta- 
turi și zgirieturi. Astfel, în polimerii foarte friabili, crestăturile si zgirie- 
turile actioneazá drept concentratori de tensiuni care provoacá o des- 
creștere rapidă a rezistenței. Practicianul dorește să lucreze cu materiale 
plastice care își mențin cea mai mare parte a proprietăților mecanice, 
atunci cînd sînt zgiriate sau tăiate. De aceea, se recomandă si se caută 
în exploatare materiale plastice putin sau deloc sensibile la degradări 
accidentale. Există materiale plastice care prezintă o sensibilitate scăzută 
la zgirieturi si crestături, și s-a observat că unele tipuri de tranzitii 
secundare, micsoreazá sensibilitatea acestor materiale fatá de astfel de 
defecte. Cresterea factorului de amortizare (tg 3) datoritá acestor tran- 
ziii, poate fi utilă în reducerea amplitudinilor de rezonanţă a vibratiilor. 

.. Numai cîteva, tipuri de tranzitii secundare sticloase măresc ducti- 
litatea şi rezistența la impact, chiar dacă tranziţia secundară apare 
mult sub temperatura de încercare. Tranzitiile secundare provocate de 
catenele laterale, sint mult mai putin importante decît cele datorate 
mișcărilor în catena de bază, mișcări care măresc ductilitatea si rezistența 
la impact [184]. În mod deosebit, materialele plastice care răspund 
unor asemenea exigente sint policarbonatii, derivații de celuloză, poli- 


atone nylonul, rásinile epoxidice, polietilentereftalatul si policlorura 
e vinil. | 
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15.4. COMPORTAREA VISCOELASTICA NELINIARÁ 


La solicitări de scurtă durată si valori scăzute, în general, se respectă 
legile de dependenţă între tensiune si deformatie. S-a arătat că la ten- 
siuni mici, materialele plastice se deformează elastic si revin aproape 
instantaneu la starea inițială, cu recuperarea aproape completă a ener- 
giei de deformare. La creșterea tensiunii peste deformația elastică se 
suprapune un fluaj sau o deformatie care crește cu durata de acțiune 
a tensiunii. La îndepărtarea sarcinii, materialul plastic revine la starea 
inițială, pe care o atinge după un anumit timp, deși nu toată energia 
de deformare este recuperată. La tensiuni mari, materialele plastice pot 
prezenta fie un răspuns ductil, care presupune flexibilitate, înmuiere 
şi curgere, sau un răspuns fragil (casant), care implică fisurare și rupere. 
Deformarea în acest caz devine ireversibilă. | 

În utilizarea practică a materialelor plastice, comportarea viscoelas- 
tică nu corespunde dependenţei liniare tensiune-deformatii, si in con- 
secintá, nu se mai aplică principiul suprapunerii efectelor a lui Boltzmann. 
Deformatii mici sint considerate acelea in care termenii pătratici în 
gradientii de deplasare pot fi neglijati. Deformatiile relativ mari, care 
se întilnesc in practică, au valori de peste 10% în cazul fibrelor si mate- 
rialelor plastice sau mai mari de 100% în cazul elastomerilor. 

Pina în prezent nu s-a reușit o reprezentare exhaustivă care să 
permită înțelegerea fizică a fenomenelor si care'să faciliteze o descriere 
adecvată a unei astfel de comportări. Pe acest teritoriu, există diver- 
gente între teoreticieni si practicieni. Ultimii efectuează încercări la 
tensiuni finite și folosesc ulterior datele pe care le obțin într-o serie de 
ecuații empirice care corelează tensiunea, deformația și timpul. Aceste 
ecuații însă nu reflectă nimic din esența neliniaritátii proceselor care au 
loc în asemenea experienţe. Ny 

Pe de altă parte, teoreticianul elaborează relații constitutive si 
caută să explice in ce măsură forma acestor relaţii este determinată de 
caracteristicile intrinseci ale polimerului (ex. memoria de scurtă durată, 
anizotropia materialului, invarianta rotației corpului rigid etc.). 

Proprietatea de neliniaritate a materialelor plastice viscoelastice 
poate fi abordată și explicată în anumite limite : a) pe baza unor relații 
empirice; b) pe baza mecanismului molecular care explică viscoelastici- 
tatea și c) pe baza unei tratări riguros continui, extinzind descrierea 
formală a comportării viscoelastice liniare, la comportarea neliniară a 
polimerilor, | | 
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15.4.1. Tratarea empirică a viscoelasticitatii neliniare 


Se știe cá pentru un solid, cu comportare viscoelasticá liniară, fluajul 
este in intregime descris la o temperaturá datá, prin másurarea ráspun- 
sului la o tensiune constantă, într-o perioadă de timp impusă. În cazul 
solidelor cu viscoelasticitate neliniară, comportarea materialului plastic 
la un sir de tensiuni, trebuie reprezentată în detaliu în perioada de timp 
impusă. | 

Deoarece principiul suprapunerii efectelor în această ultimă situaţie 
nu se mai aplică, este necesar a realiza un program sistematic de încăr- 
care-descărcare. Comportarea pentru orice program de solicitări nu este 
definită de datele obţinute dintr-o singură treaptă de încărcare, care dă 
o curbă de fluaj sau chiar din două trepte de încărcare și descărcare, 
care permit obținerea fluajului și relaxării. 

În practică se porneşte de la determinarea fluajului la tensiunea 
constantă, corelind tensiunea, deformația și timpul, condiţii în care se 
obține o suprafață tridimensională (fig. 15.48) [185]. 


Fig. 15.48. Relaţia tensiune-deformatie, 
timp, obținută din comportarea 
la fluaj: 


INNNNI secțiunea de timp constant; curba 
' sincronă tensiune — deformatie. 


ED ET secțiunea de tensiune constantă: 


curba de fluaj. 


Pentru cazuri practice, această suprafaţă este definiti, cu suficientă 
exactitate, prin combinarea a două tipuri de măsurători, si anume: 


a) corelarea tensiunii cu deformația la un timp dat. În fig. 15.48, 
această corelare este reprezentată prin secțiunea normală la axa logaritm 


178 


CE Scanned with OKEN Scanner 


de timp, obtinindu-se astfel curba sincronă tensiune-deformatie. Pentru 
* un set de solicitări singulare în trepte la diferite 


aceasta se efectuează tări sing 
valori ale tensiunii, măsurîndu-se fluajul în fiecare caz după un anumit 


timp; 
E se obtin cel putin douá curbe de fluaj la diferite nivele de tensiune 
_ într-un domeniu de timp convenabil, la aceeași temperatura la care s-a 
obţinut curba tensiune-deformatie. a 

Rezultatele obtinute pentru fluajul polipropilenei in condiţiile 
mentionate mai sus, demonstreazá modul in care o curbă izocrona 
tensiune-deformatie si două curbe de fluaj pot fi combinate pentru a 
permite reprezentarca comportării la fluaj (fig. 15.49). Această modali- 
tate de rezolvare a problemei este simplă, iar datele obţinute dintr-o 
singură treaptă de solicitare prezintă serioase limitări, cînd se încearcă 
utilizarea acestora pentru a prevedea comportarea materialului la încer- 
cări mult mai complexe, cum ar fi de exemplu revenirea, care are loc 
la îndepărtarea. sarcinii. ^ ^ Ji "aee 


28 


Log deformare 


ke 
mae 
e 

p 


E 


Timp, s 


Fig, 15,49, Fluajul de întindere a poli(propilenei) la 60*C. Dependenţa 

de tensiune si timp sînt aproximativ separabile si în consecinţă, curbele de 

fluaj la eforturi intermediare pot fi interpolate din cunoașterea a două 
curbe de fluaj (O) şi' relaţia izocronă tensiune- deformatie (X). 


„Dacă se consideră fluajul și revenirea în condiţiile unui program de 
solicitări, (fig. 15.50), atunci deformația de revenire sau revenirea la 
timpul 7, y,(£ — 4) este definită ca diferența între deformația la timpul 
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t sub permanenta influenţă a tensiunii initiale si deformația la timpul + 
datoratá aplicárii tensiunii inițiale la timpul zero, după care acesta se 


indepárteazá la timpul 4. 


Program Bol 
Timp 


de incarcare} 
l 
Raspuns [f matt 
m 
| 0 (a). B 
4 TE ^ 
Program $o i SENA, ^! Fig. 15.50. Răspunsul unui 
deincarcare! zn Timp solid: viscoelastic la un pro- 
{Fluoj adițional gram de incárcare-descár- 
I . 
UC 2.------ t-t care: 
- a iH 1) ie a — o singură treaptă de încăr- 
. Raspuns _ mă a . i "f care; b — două tiepte de incár- 
r ; c — încă si descărcare. 
| 10 z It P | Ti mp [t] care; c incarcare $1 escarcare 
1 ah, 
Mera. MN menu 7) 
Program $o| ew, | W 
de incarcare! TP ee Timp. ; 
i i 


Revenire ~~. 
: Yplt-t4) 

0 t4 ~.  Timpít] 

[bl si (c) 


Raspuns | 


Pentru viscozitatea liniară a unui solid, deformatia la revenire 
y,(¢ — în) este data de relația: 


Y — th) = v) — Dr) — Yt — A) = vit — bi) (15.28) 
unde: v(t) — fluajul la tensiunea aplicată pentru timpul /; 


+A? — 4) — fluajul în urma tensiunii aplicate pentru timpul 


( — 1). 
Comportarea la revenire a polipropilenei în anumite condiții de 
solicitare, comparativ cu comportarea calculată pe baza ecuaţiei (15.28) 


se prezintă în diagrama din fig. 15.51. . 
În aceste corelaţii, apar discrepanțe descrise de Ward in termenii 
unor funcții mai complexe de memorie, decît cele stipulate de principiul 
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lui Boltzmann al suprapunerii efectelor [186]. Plecînd de la cercetările 
lui Turner se încearcă o descriere empirică a comportării neliniare 


a polimerilor solizi (185]. 
0,020 


© 
S 
3 0,015 
Fig. 15.51. Revenirea din de- Ņ 
formație a polipropilenei la ce 
20°C, după fluajul sub o ten- © 9940 
siune de 2* 10? N+ m>. % - 
x — după fluajul la 1000 s; @ — după E 
fluajul pentru 100 s. = 
R i Iculata ntru viscoelas- 
Cre aw uar. ot $ 0,005 
^ 7 
,«Q 7 
A 10 102 10 10% 


Durata derevénire, s 


Turner a propus introducerea a douá noi cantitáti in relatiile de 


mal sus: 
— Fractia recuperată (FR); 
— Timpul redus (tp). 
Fractia recuperată este definită prin raportul: 


FR == oe recuperati = y,(h) — v) (15.29) 
deformația maximă de fluaj . y(t) 


unde: y,(t,) este deformația de fluaj la í — 1, adică timpul la care 
sarcina este îndepărtată; 
v(t) — o cantitate nouă denumită deformatie reziduală ; 
(1) este deformația Ia timpul £ într-un program de fluaj și revenire, cum 
ar fi cel din fig. 15.50, adică pentru un material viscoelastic liniar, 


Balt) — vU) —v— t) (15.30). 


ele de revenire obținute 


Cînd FR este utilizat ca parametru, curb 
x de suprapunere 


pentru 7, fixat la diferite tensiuni, prezintă o tendint 
(fig. 15.52). | 

A doua generalizare se realizează utilizi 
de „timp redus“. Pentru aceasta, se reprezint 


nd cantitatea sau mărimea. 
x FR în funcţie de logarit- 
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mul timpului de revenire, pentru o valoare a sarcinii initiale, dar pentru 
diferite durate de aplicare a sarcinii initiale (/; are valori diferite). Se 
obtine o familie de curbe care se redau in fig. 15.53, a. 


.Deformajia reziduală 


Fractia recuperată 


Durata de revenire, s. : 


b 


Fig. 15.52. Revenirea din deformatie a polipropilenei dupá fluajul la 
intindere pentru 1000 s la trei nivele de solicitare: 


@ — 10:10? N: m7; x — 50*10* N * m7*; O — 2,0 * 10* N * m-7*, 
Ordonata este: a — fie deformația reziduală; b — fie fractia de revenire. . 
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Dacă se defineşte „timpul redus“ î, ca raportul: 


timpul de revenire "m. — ty 
A timpul de fluaj ti 


(15.31). 


si se reprezinta din nou variatia lui FR in functie de ty(fig. 15.53, 0) 


, 


ic observă o tendință de suprapunere a curbelor. 


à 


080 


, 


Fractia recuperat 


t 
© 
al 
O 


actia recupera 


Fc 


P | | 
ME 407 . 40^ 172'.* 8 10 102 
Timpul redus de revenire TR 
b 
Fig. 15.53. Variatia fractiei recuperate în cazul polipropilenei, după 
fluajul la tracțiune la un efort de 1,0: 107 N+ m™ pentru diferite 
durate, Timpul de fluaj; 


@ —50 s; x — 100 s; O — 1000 s; + — 3000 s; A — 10.000 s. 
a — variaţia fractiei recuperate funcţie de timpul de revenire; 
b — variaţia fracţici de revenire functie de timpul redus de recuperare. 
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S-a subliniat de către Turner, că această comportare la revenire, 
în termeni de FR şi în, ar fi de așteptat, dacă o suprapunere liniară a 
efectelor poate fi aplicată unui material care ascultă de o relație de forma 
legii puterii. O asemenea presupunere ar însemna că deși fluajul la o 
diversitate de solicitări este neliniar, suprapunerea efectelor încă se poate 
aplica. 

Se admite astfel că fluajul este determinat deo lege a puterii de forma: 
y(t) = At", unde A este o functie neliniará de tensiune. 

Fluajul sub sarcină pentru timpul /—/, este atunci +,(¢;)=Al? si 
deformația reziduală este data de: 


yy ea Ab — Ali + h)" (15.32) 


Prin urmare FR se poate scrie: 


4 


ult) — v A8 [4n— Ab) _ i-(z] (2 " i) (15.33) 
y(t) An : ] 
Intrucit Me fp. | 
TERR (15.34 
ty 


Rezultá pentru FR relatia: | | 
ROO — (ln — 1)" (15.35) 


Aceasta înseamnă că FR este o funcție unică de timpul redus a. Rezultă, 
din aceste simplificări, că neliniaritatea manifestată în tensiune și în 
timp la încercări de lungă durată, sau la solicitări mari poate fi separată. 


15.4.2. Legile puterii pentru viscoelasticitatea neliniară 


Din raţiuni practice, s-a încercat asimilarea fluajului materialelor 


plastice cu relaţiile analitice similare aplicate în cazul metalelor [186, 
187, 192]. 


Pe aceastá bazá s-a gásit cá deformația de fluaj y, si timpul ? ar 
putea fi corelati printr-o ecuatie de forma: 


Y, (D) = Yo + mi” (15.36) 
unde: y, si m sînt funcţii de tensiune; n — constantă de material. 
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S-a sugerat cá rezultatele ar putea fi reprezentate prin relatia: 


v, (7, t) = Yo sink M: -+ m't” sin A i (15.37) 


Te ^m 


unde: mM’, Te Şi tm sint constante de material. 

Aceste ecuaţii prezintă o bună concordanță pentru datele de fluaj 
obţinute numai într-o singură treaptă de solicitare, adică apare o echi- 
valență aproape perfectă cu suprafața tensiune-deformatie-timp, găsită 
de Turner. | 

Van Holde a propus o relație asemănătoare pentru fluajul 
nitrocelulozei [189]: | 


y(t) = Yo + mi? sin ar (15.38) 


unde a este o constantă. Această relație se reduce la tensiuni scăzute 
la legea fluajului pentru metale, elaborată de Andrade [190]: 


y(t) = Yo + BA | de (15.39) 


unde §’ este o constantă. | 

Relaţia (15.39) este compatibilă și cu comportarea viscoelastică 
liniară. 

Ecuațiile empirice de mai sus sînt utilizate în proiectare pentru 
condiţii de solicitare constantă, cînd se poate prevedea fluajul unui mate- 
rial plastic, dacă se cunosc constantele yo, m, n, Yo, M, N, Te ŞI Tm 

Există relativ numeroase relații empirice care redau in mod satis- 
făcător din punct de vedere practic, corespondența între proprietățile 
reologice ale materialelor plastice la solicitări mari de scurtă sau lungă 
durată. Aceste relații sînt concepute in special pentru limita de rezistență 
a materialelor plastice, în funcție de condiţiile de solicitare şi constantele 
fizico-chimice ale polimerilor [192]. 

Asa cum subliniază Ward, asemenea tratări empirice a răspun- 
sului materialelor plastice la solicitări ridicate, prezintă cel putin două 
inconveniente [191]: 

1) relaţiile empirice nu pot permite evaluarea generală a fluajului, 
revenirii sau comportării Ja un program complicat de solicitări ; 

2) datele de fluaj în aceste relații nu pot fi în mod simplu corelate 
cu relaxarea tensiunilor si cu datele obținute la încercări dinamice. 
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15.4.3. Analiza moleculară a comportării viscoelastice neliniare 


Analiza moleculară a comportării viscoelastice neliniare a polimerilor 
aparține lui Eyring și colab. [193]. Se admite că deformația poli- 
merilor implică mișcarea moleculelor sau segmentelor de catenă deasupra 
barierei potenţialului de energie. 

După cum se ştie, procesele moleculare fundamentale sint fie inter- 
moleculare (ex. deplasarea catenelor unele față de altele), fic intramole- 
culare (ex. schimbarea conformatiei catenelor). Dacă sistemul macro- 
molecular este în afara oricărei solicitări, acesta se găsește în echilibru 
dinamic, segmentele de catenă miscindu-se cu o frecvență v deasupra 
barierei de potential, în orice direcție, după 6 relaţie care descrie frecven- 
ta modificărilor moleculare : | 

Soy ge AHIRT_ |. .. (15.40) 


unde: AH este energia de activare; SI PI 
vo. — frecvenţa vibratiei fundamentale și contribuţiei: 
| entropiei la energia liberă. — — | 
Se admite că tensiunea aplicată =, provoacă o deplasare liniară 
z a barierei de energie in mod simetric (fig. 15.54). În acest caz apare 
de exemplu, curgerea în direcția aplicării tensiunii, după relația: — 


yw = Va exp| — 15.41 

. ku P( RT ) om nd 
| ^! “şi în direcție inversă după relația. | 
o| ^| ]TDH . UA MP oe om 

22 - Vo = Vp exp| — ABS = (15.42) 
c C|Pz : "c S RT.q Ji^ 

EN --4{ Bz Papi RE leas 
pm Aceste relatii conduc la curgerea netà 


Direcţia curgerii —e (efectivă) 
şi direcţia tensiunii ; 
|. $$ aplicate v= Vy w= 
Fig. 15.54. Modelul lui Eyring j ! ' 
pentru explicarea fluajului. f: T nate! (15.43) 


" e—AHIRT {ebt/RP er Buk} 


Admitind cá deplasarea neta prin curgere v, este corelată direct 
cu viteza de modificare a deformatici, se poate scrie: - 


dy 
dt 


— A sin hat (15.44) 
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Fig. 15.55. a — modelul G2 
pentru corpul solid cu com- G2 
portare liniară ; b — modelul 


lui Eyring pentru compor- 
tarea neliniară. B Ac 
7 m — 


unde: A este o nouă constantă de dimensiune convenabilă ; 
a — raportul g/RT, A Ke | 
Ecuatia de mai sus ar caracteriza viscozitatea „activată“ nenewto- 
niană. i 
Eyring a elaborat un model resort-piston în care a înlocuit 
funcţia de viscozitate a pistonului 4, cu pistonul „activat“ definit prin 
constantele A, a (fig. 15.55, a şi b). | f 


Eyring și colab. au arătat că modelul propus permite să se obțină 
rezultate concordante în condițiile unei comportári neliniare viscoelas- 
tice, la diferite valori ale tensiunii, alegind convenabil cei patru parametri 
Gi, Gs, A si « la durate mari de încercare la fluaj. Cazul particular stu- 
diat nu permite încă înțelegerea reală a comportării neliniare a materia- 
lelor plastice. | l 

Principalul succes al modelului lui E yr ing constă în confirma- 
rea în mare măsură de către experiență, a ipotezelor formulate. Evident, 
au existat încercări de exprimare mult mai sofisticată a fenomenului 
analizat mai sus [194]. Pe o cale puţin diferită, au mers Brinkman si 
Schwarz care au înlocuit „procesul de activare“ a lui Eyring printr-un 
proces de difuzie. Analiza matematică, deși riguroasă, implică un volum 
mare si complex de calcule, pentru'ca in final dependența de tensiune 
a vitezei de tranziţie a procesului elementar, să fie dată din nou de o 
functie hiperbolicá [195, 196]. 

Abordarea din punct de vedere reologic a viscoelasticitátii neliniare, 
Se bazează pe teoria viscoelasticitatii liniare elaborată de Smith, 
extinsă semiempiric pentru a explica comportarea la deformatii mari 
a elastomerilor [197]. 

Smith presupune cá pentru deformatii mari cantitatea 


. 
4 


fa sn | (15.45) 
2E ! 
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este o funcţie care depinde numai de timp — denumită Și modulul con- 
stant al vitezei de deformare F(t). Pentru deformatii mari F(t) se poate 
scrie: | 


r() = £0 ty) (15.46) 
| | Y 
adicá | 
log F(t) = e [582] + log « (y, £) (15.47) 
Y 


unde g(y) este suma funcției de deformatie care tinde spre unitate cind 
deformatia tinde la zero. | 
Pind la deformația’ de 10094, functia' p(y)/y are o formă simplă. 
S-a găsit că: 
vis Ey r is (15.48) 


unde A este raportul de alungire (raportul intre lungimea finală la lun- 
gimea inițială). | | BE 

La alungiri mai mari de 100%, Smith a utilizat o formulă empi- 
ricá propusá de Martin, Roth si Stiehler [182, 198]: 

! 2 À | GIN 

Pe baza rezultatelor, obţinute se apreciază cá neliniaritatea compor- 
tării viscoelastice a polimerilor, poate fi atribuită deformatiilor mari si 
cá timpul şi dependența de deformatie pot fi separate, 

Metoda elaborată de Smith a fost extinsá de Leaderman 
la analiza fluajului si revenirii din deformatie a unei probe de poli(clo- 


Program def] 


încărcare.. ^' | 
(a) = m o Fig. 15.56. Diagrama tensiune-defor- 
mafie pentru un solid cu compor- 
Deformatia - _ tare neliniară: l 
(b) ? „a — programul de solicitare; b — deformația; 


€ = comparații între fluaj yf (t) şi revenire 


rură de vinil) plastifiată [199]. In experienţele efectuate a rezultat că 
viteza, inițială de revenire dintr-o deformare dată, era mai mare decit 
fluajul initial sub aceeași sarcină (fig. -15.56). 
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S-a arătat, de asemenea, cá dacă valoarea — (A — 1/2?) se utilizează 


ca măsură a deformatici, fluajul, revenirea si curbele de fluaj la diferite 
nivele de solicitări pot fi descrise printr-o singură funcție dependentă de 
timp. Această concluzie se redă explicit în diagramele din fig. 15.57. 


018 


014 


incrementului în 1/3 (A ~1/ X ) 


 Deformare-modificarea 


EA 


0,6r 


^ 


incrementului in 
4/38 (A102) 108 (mZ/N1 


0,4 


0,2 
0,1 


Complianta: modificarea 


40 402... 903. ..104 
“Timp, min > d 
a 4 


10 102 103 404 
` Timp,. min 
b ‘thaw’ ky 


Fig. 15.57. Curbe de fluaj si de revenire pentru policlorura de vinil 


plastifiata. 


E cm pig de fluaj A si de revenire A la solicitare normală constantă de 3,55 + 105, 
N+m”?; b — fluajul sub sarcină normală constantă de: n 
O — fo = 4,443 + 10* N-m~?;@ — f, = 3,554 ° 10* N: m; A —/=2,666-10:N-m? 


A — fe = 1,777 X 10! N* m, . 
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Cantitatea 1/3(. — 1/12) reprezintă cantitatea echivalentă a defor- 
mafier Lagrange, măsurată în teoria elasticitatii finite. Coincidenta 
curbelor, de fluaj și revenire, se explică prin definirea de către Leader- 
man a revenirii prin relația: | T 


l | | pain 
— | M —— |— — Ja — — 15.50 
5 (™ x) 7 (n =) wen) 
unde: A, este alungirea la timpul în care proba nu este solicitată; 
Ac — ` alungirea la un timp dat după încetarea solicitării. 


Dacă y, este deformația convenţională la timpul in care proba nu este 
solicitată si ys este deformația convenţională la un timp dat după des- 
cărcare, Ay = 1 + yy, Ag = 1 + Ya şi revenirea asa cum este definită de 
Leaderman în termeni de deformatie convențională este yı — yp. 

În această situaţie, o schimbare efectuată în cantitatea 1/3(A — 
— 1/72) la valori mari ale lui A (ex. în cazul revenirii are loc schimbarea 
de la à la Ag), va determina o schimbare mai mare în deformația conven- 
tionalá y; — y» in compartie cu aceea care ar avea loc la valori mici ale 
lui à (ex. dela à = 0, în cazul fluajului). În acest. mod, curbele de reve- 
nire, care coincid cu cele de fluaj, folosind 1/3(4 — 1/2?) ca măsură a 
deformatiei, vor fi mai mari decît curbele de fluaj în reprezentarea con- 
ventionalá a deformatiei. 


15.4.4. Extrapolarea formalá a principiului suprapunerii efectelor al 
lui Boltzmann : 


Consideratiile reologice privind víscoelasticitatea — neliniară, asa 
cum au fost prezentate, se referá la deformatii mari ale polimerilor. 

Studiind comportarea la fluaj si revenire, în special la fibre textile, 
Leaderman a fost printre primii cercetátori care a sesizat faptul 
cá manifestarea proprietátilor neliniare poate avea loc sila deformatii mici. 

L ea derman isi intemeiazá observațiile referitoare la compor- 
tarea viscoelastică a polimerilor pe principiul suprapunerii efectelor al lui 
Boltzmann, prezentate in paragraful 3.1, din care derivă trei consecinte 
verificabile experimental: | | 

a) curbele de fluaj pentru o singură treaptă de încărcare la diferite ni- 
vele de solicitare prezintă o curbă unică pentru complianta de fluaj; 

b) curbele de fluaj și de revenire sînt identice pentru o valoare dată 
a tensiunii, adică fluajul sub o sarcină oarecare constantă este identic 
cu revenirea din iluaj la aceeași solicitare ; 

c) într-un program de solicitare în două trepte, unde a doua treaptă 
de solicitare este adăugată după o perioadă inițială de fluaj, fluajul 
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„adițional“, alăturat celei de-a doua solicitări (adică fluajul total, mai 
puţin fluajul sub sarcină inițială), este identic fluajului obținut la progra- 
mul de solicitare într-o singură treaptă, numai sub influența sarcinii 


din treapta a doua. 


Este interesant de reţinut că pentru timpul cel mai mic de măsură, 
a rezultat aceeaşi complian{a pentru toate nivelele de. solicitări (fig. 
15.58). 
În obţinerea acestor rezultate se precizează că: 

a) deformația elastică instantanee este totdeauna proporțională cu 
tensiunea ; 

b) fluajul intirziat și revenirea pentru orice nivel de solicitare, sint 
funcții unice de tensiune. În aceste condiții, principiul suprapunerii 
efectelor apare modificat: E 


o ftin dfl ^ | 
y(i) = — +| dfc) (t — 0) dé | (15.51) 
l 200 d0 ET | » 
unde f(z) este o funcție empirică de tensiune. A 

Modificările empirice a principiului suprapunerii efectelor a lui 
Boltzmann operate de Leaderman, prezintă unele neajunsuri care 
au aper la o formulare mai generală a viscoelasticitatii neliniare [200— 
203]. CHEER ; 


E = 
= = 
3 = 
S o 
= E. 
i in TN 
E. o > 
C— 4 
ot ss 
at Ze 
a 
E ESS 
8 O 
O 
log timp i log timp 
a b 


Fig. 15.58. Complianta de fluaj (a) si complianta de revenire (b) la trei nivele de solici- 

tare Ti 7,, 7, pentru un material viscoelastic cu comportare neliniară, care ascultă de 

principiul suprapunerii efectelor a lui Boltzmann modificat de Leaderman. Curbele de 
fluaj și revenire pentru un nivel de solicitare dat sînt identice. 


Rezultatele obținute in domeniul fibrelor chimice se pot extinde 
evident si în cazul materialelor plastice. 


„ Reprezentînd variația curbelor de fluaj şi de revenire funcţie de 
timp, la nivele diferite ale tensiunilor pentru fibra de polipropilenă, 
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se observá cu claritate cá fluajul si revenirea coincid numai la nivelul 
cel mai jos de solicitare, ceea ce înseamnă că există o comportare visco- 
elastică liniară la tensiuni mici, dar răspunsurile la solicitări mai mari 
sint sensibil neliniare. Revenirea „instantanee“ sau într-un timp scurt, 


Fluajul Y(t) si recuperare felt-&4)(mx1072) 


Timp,s. > 


Fig. 15.59. Variația fluajului si revenirii, functie de timp ín cazul unui 
monofilament de polipropilená cu lungimea totalá de 30,2 cm: 

fluaj succesiv; .----------- revenire. 

Nivelele de solicitare sint: 

A — 587 g; A — 40,8 g; O —281 g; @ — 129,6 g. 


este totdeauna mai mare decît fluajul care are loc instantaneu sau in timp 
scurt (fig. 15.59). 

În fig. 15.60, a si b se prezintă variaţia compliantei de fluaj si de 
revenire a unui monofilament orientat de polipropilenă pentru dite- 
rite nivele de solicitare. 

Se observă, din diagrame, independenţa aproximativă a curbelor 
campliantei de fluaj în raport cu tensiunea. la nivelele cele mai scăzute 
ale solicitării, în schimb curbele de revenire nu coincid niciodată. Dacă 
se compară fluajul și revenirea cu fluajul adiţional, se observă cá intot- 
deauna curbele fluajului adiţional se plasează la valori mai mari, în 
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comparație cu fluajul initial și relevă aceeași cre tere 
„instantanee“ ca și curbele de revenire (fig. p 61)" n elasticitatea 


După cum se observă, curbele de fluaj Si revenire nu sînt ideüitic 
Şi nu existá un raspuns liniar „instantaneu“ la solicitări, ceea ce a deter- 


= li 
"s 5 V=5 
— a Z 
9 Sa 
> =» & 28 4 
= > = 
n UN 
BE OS 
oO 3 O 3 
o = Ox 
AO E: 
5 e 4 5.82 
-— / — N ^ 
Qa — 
Eg! EST 
oN Ou. 


200, 400. $00, 0: ^ 200 ^ 400. 600 
Tensiune 95 (kgx107>) Tensiune 8o (kg x 107 a 


a T | ! b 


Fig. 15.60. a — variația compliantei de fluaj vj(i)|v9; b — variația compliantei de 
revenire Yr(7—7,)/9 în funcţie de sarcina aplicată +t), pentru un monofilament de poli- 
etilenă. Timpul de solicitare pentru încercarea la revenire a fost de 9,3 - 103 s. Timpii 
în secunde atit pentru fluaj, cît și pentru revenire se dau după următoarea legendă: 


x — 9300; $ — 3000; ^ —1000; A — 300; OD — 100; O — 40; Mj — 5. 


minat modificări mai de adincime a principiului p efectelor 
a lui Boltzmann [200, 204].: 

În acest sens, se elaborează un program de sales in care cres- 
terea tensiunilor A«,(0;), Aza(02), Aza(03) ... se adaugă la 'timpii d, 05, 


e Fluo] 
LN aditrong 
Fig. 15.61. Comparatii intre o9 
curbele de fluaj si revenire U 
pentru o solicitare de 281 g, = E. 
și curba de fluaj adițional Ba 
datorită unei solicitări supli- 0c 
mentare de 281 g: so 
— 3000 s; A — 1000 s. "-9 
L A 


Timp, s 


03... Pentru un sistem liniar, deformația y(t) la timpul 7 este dată de 
relaţia: 


y(t) = Ar, alt — 0) + AraJa(f — 02) «.. (15.52) 
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unde Ji(/) este funcția compliantei de fluaj. Ín continuare, se admit 

termenii care rezultă din corelarea contribuţiei treptelor de solicitare 

A«,(01), Aza(02)... pînă la deformația finală. Acești termeni sint de 

forma: 
E Aci Ara Jolt paa 0i, t — 02) -- Ac, Ass al! = 01, 

i —: 05, t umm 05) -- D (15.53) 


unde ,functiile de memorie" J;, Ja etc. sint functii ale diferentei de 
timp ¢ — dh, 4 — 05, t — 0, etc. între momentul la care deformația este 
măsurată şi cel la care se aplică o creștere a deformatiei Ar. Această 
conditie a fost implicata în modificarea principiului lui Boltzmann. 
În fig. 15.62 se prezintă schematic modul de realizare a solicitărilor 
multiple. dli ; 

Se admite că deformatia de alungire finalá sau la un timp interme- 
diar, depinde de intreaga istorie a solicitárilor anterioare timpilor consi- 
derati si deformatia y(/) se poate scrie ca o integrală de forma: 


re `- dz(8 t pit d«(0 
Y() -| Ji — 9) a dð +| | Jalt — 92) cM. dé, dð; + ... 
T " — 00 J— 00 2 
j u (15.54) 
: : d«(0,) — d«(0,) 
a sat 52429 MESE NERT: GI 
H +. | e ind il Fag ea G t 


1 
$ 
p 
) 
) Tensiune | 
Programul de 


solicitare 
Fig. 15.62. Progra- 


mul de solicitare în 
trepte succesive. 


Deformare 


Dacă se aplică relaţiei de mai sus teorema lui Fréchet, aceasta devine: 
Ju) - 7 [3589 (15.55) 


in care F este un operator (functional) continuu si neliniar, cu posibili- 
tatea de a fi evaluat la orice grad de precizie, 
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Deoarece reprezentarca corelatiei între fluaj. și solicitare prin :astfel 
de ecuaţii este unidimensională, Green gi Ri vlin analizează 
relaxarea tensiunii funcţie de natura solicitărilor, în loc de modul de 
manifestare a fluajului unui polimer sub influența solicitărilor [204]. 
Autorii citați presupun că tensiunea la timpul ¢ depinde de gradientii 
de deplasare la timpul 7 si la N momente anterioare de timp, cuprinse 
în intervalul (0,7). Se descrie astfel relaxarea tensiunii. — Li 

Reprezentarea prin integrale multiple a relației fluaj — solicitare 
sau relaxarea tensiunilor-solicitare, este prea generală şi neeficientă 
din punct de vedere practic, fapt pentru care fluajul la un nivel constant 
de tensiune tọ se redă prin integrale multiple; pentru fibre polipropi- 


lenice de ex. se exprimá prin relatia [205]: 

vt) = Ji) *o + Jolt, t) 56 --- Salt, la.» b) EE 
mplianta y(t)/7o in. funcţie de tensiune «, la diferite valori 
curbele de compliantá izocroná),.se pot examina mai in 


direct datele de fluaj (vezi curbele: prezentate in fig. 
1, curbele care se obțin sînt parabolice, sugerind că: 


' 
, 


(15.56) 


Exprimind co 
impuse de £, ( 
adincime si mai 
15.60, a). In genera 


x) ai Ba bid ^ (15.57) 


To po 


unde A = J,(t) si B = Ja(t, t, t) sint funcții care depind numai de timp. 
Rezultă că proprietăţile de comportare reologicá neliniară a materia- 

lelor plastice, in cazuri, particulare, pot fi reprezentate prin luarea în 

considerare numai a termenilor de ordinul 1 si 3 (fig. 15.63). 


Fig. 15.63. Programul de fluaj si ` 
revenire, i 


În aceste condiții, răspunsul la revenire într-un experiment de fluaj 
Și revenire unde 7—0,0—0;«— 4,020 1 71:0;02 feste dat de: 


oy — hi) = Jl 1 ty) To + Jat — tb) 56 + 
ty 3 [s t t A Jl, Ps ti EH) (15.58) 
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Asta înseamnă că revenirea va lua forma: 


fe | Ae zh) — A' + Bx (15.59) 
To í | 
unde: A’ = J,(t — h) (15.60) 
si | "m 
B' = J(t— i, t— h, t t) = 3[Ja(L t, t — 1) — Jolt, t— tirit t) 
| (15.61) 


A' si B' sint funcții numai de timp. Mus 
Expresiile obținute sint confirmate prin diagramele prezentate în 
fig. 15.60, b. Ecuația 15.58 arată în același timp, că revenirea «(f — t) 


ar fi de aşteptat să fie mai mare decît fluajul y,(£ — tı) la solicitare con- 
stanti «,, deoarece este de presupus că Jai, t,t — 14) > Ja(t, t — t, 
i— t,). Această inegalitate este evidentă pentru comportarea. liniară la 
fluaj. S-a măsurat: deformația dintre revenirea in 15 secunde și fluajul 
in 15 secunde si, aga cum era de asteptat, prin compararea ecuatiilor 


15.56 si 15.58, această diferență — compliantá aditionalá de revenire — 


Yr — Yf este, de asemenea, o funcţie parabolicá de tensiune. 


= 
* 


f E . LEE v . 
Se demonstrează astfel că însăși complianta adițională de revenire 


XYr— 7) este o funcție parabolicá de tensiune, 


ZADE, | | 
Elaborind, în sfîrşit, un program în două trepte de solicitare pentru: 
C i | 
=0,0 <0; t=; 0<0<4; T= 25; 0 >t 


si evaluind reprezentarea integralei multiple, retinind numai termenii 
de ordinul 1 si 3, rezultă cá fluajul adițional y;(! — t) ar fi mai mare 
decît revenirea pentru un anumit nivel al solicitării. Rezultatele experi- 
mentale confirmă această concluzie (v. fig. 15.61). 

S-au efectuat încercări pentru a prevedea comportarea unui poli- 
mer în condițiile unor programe complexe de solicitare, pentru fluaj, 
revenire si suprapunere la solicitări identice. Rezultatele nu sint suficient 
de convingătoare. [^ 

© Pipkin și Rogers au propus un procedeu de modificare a 
principiului suprapunerii, care permite să se obţină o concordanţă satis- 
făcătoare între datele de fluaj calculate si cele obtinute experimental 
[206]. Ei adaugă diferența de creştere dintre fluaj la tensiunea q, la aceea 
rezultată la tensiunea tz: aceasta conduce pentru programul de solici- 
tare +, la timpul zero, urmat de tz la timpul 7 = 7, la relaţia: 


Jt) = y(t, 7j) F yht — hy tat a) — Jyt — tu 71) (15.62) 
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În fig. 15.64 se prezintă schematic variația fluajului la două trepte 
de solicitare «4 și (tı + zo) pentru un solid viscoelastic cu comportare 


neliniară, 


ep MOT Mi $4462 


[fg (42 82-1; (490] 


| t 
Fig. 15.64. Variația fluajului funcție 
de timp, la aplicarea à, două sarcini 7; 
şi (Ta+ 72) pentru un solid viscoelastic 
cu comportare neliniară. 


fluaj 


| " Timp J 

“Trebuie reținut cá nelinidritatea proprietăților reologice pe lingă 
durata si mărimea solicitării este sensibil afectată de gradul de orientare 
al moleculelor (anizotropie) și in mare măsură de morfologia materialelor 
plastice. | | Rast ; | 


f. 


D) 


-15.5. COMPORTAREA MATERIALELOR PLASTICE 
LA SOLICITĂRI MARI "^ ^" R | 
La solicitári mari, materialele plastice pot să prezinte un răspuns 
ductil (flexibil, maleabil), care presupune inmuierea si curgerea sau pot 
deveni casante — fragile, cu sau fără apariția prealabilă a fisurilor și 
microfisurilor, implicind la limită, ruperea. Ambele transformări sint 
ireversibile. 


15.5.1. Răspunsul ductil 


Răspunsul ductil apare cel mai probabil in cazul cind proba de 
polimer este supusă solicitării la întindere. În acest caz se dezvoltă mai 
întii un proces de inmuiere — în jurul deformatiei de circa 1095, dupá 
care se formeazá o strangulare, sub forma căreia materialul plastic se 
deformeazá continuu sub sarciná piná la 10095 sau mai mult. Stran- 
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gularea se dezvoltă in continuare, cu transferul materialului polimeric 
din apropierea suprafeţei de separație in secțiunea supusă strangulării 
(fig. 15.65). 

Stadiile deformării la alungire — cu formarea strangulării, sint 
prezentate in fig. 15.66 pentru poli (4,4' — dioxidifenil 2,2 propan car- 
bonat) sau poli (carbonatul de bisfenol A). 

Caracteristic pentru polimerii amorfi (stare sticloasă de agregare) 
este faptul că în timpul deformării ductile (înmuiere Și curgere), piná 
la rupere, rimin transparenti și nu-și schimbă densitatea. Pe curba 
tensiune — deformatie, tensiunea se dă sub forma raportului între forța 
și suprafața inițială a secțiunii transversale. Natura deformării plastice 
care apare la un moment dat, depindelatit de geometria probei, cit si de 
natura tensiunilor aplicate. | | 

Initial, in probá are loc o deformatie omogenă, curba tensiune — 
alungire, inregistrind o creștere proporțională a alungirii odată cu ampli- 
ficarea sarcinii (porțiunea AB în fig. 15. 66 si 15.79). În punctul B 
proba se subtiazá pina la cea mai mică secțiune, moment în care s-a 
format strangularea. Mai departe, alungirea are loc cu micsorarea relativ 
pronunțată a sarcinii. Alungirea continuă sub acțiunea solicitării prin 
deplasarea strangulării de-a lungul probei cu micșorarea secțiunii acesteia 
în raport cu secțiunea. inițială. Existența unui raport finit sau natural 
de etirare, reprezintă un aspect important al deformárii polimerilor. 

Dupá punctul C pe curba tensiune — deformatie, tensiunea creste 
mai putin rapid cu alungirea (deformatii intermediare). Dupá atingerea 
limitei elastice, sarcina descreste in timp ce se formeazá strangularea. 
Alungirea continuá cu deformarea redusá la exteriorul probei. Tensiunea 
pe probă in regiunea strangulării este considerabil mai mare, datorită 
descresterii secțiunii transversale. Secţiunea transversală a probei descres- 
te cu cresterea alungirii, aga incit tensiunea realá poate sá creascá, in 
timp ce tensiunea aparentă sau convențională poate să rămînă constantă 
sau chiar să descreascá (de ex. pînă în punctul C). Finalizarea egalizării 
tensiunii cu alungirea la limita de elasticitate se datoreşte curgerii 
probei la aceeași viteză cu care este alungită. După ce strangularea 
a consumat toată proba (sau toată proba a căpătat secțiune îngustă), 
tensiunea crește și materialul din strangulare începe să suporte mai 

departe deformare plastică, care de data aceasta este distribuită uniform 
de-a lungul probei. Pe această porţiune, panta curbei reale tensiune — 
deformatie — crește din nou si se instalează un efect de rigidizare 
(ecruisare), 

Este de subliniat că unii polimeri pot prezenta, în funcţie de condi- 
ditiile concrete de solicitare, proprietăți ductile cu formarea strangulării, 
alții sint friabili și se distrug rapid sub sarcină, iar alții se alungesc 
omogen pina la rupere (cauciucurile), Această comportare este indepen- 
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Fig. 15.66. Comportarea ductilă la solicitare de alung 
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denti de natura chimică si structura fizică a polimerilor. Explicarea 
comportárii la curgere prin clivarea cristalitelor, alunecarea lamelelor, 
ori mobilitatea atomilor si grupelor de atomi sau segmentelor de catenă, 
poate fi acceptată numai pentru cazuri specifice. 

Caracteristicile răspunsului ductil sint date de capacitatea mare de 
deformare a probei fără rupere, la o tensiune relativ constantă. 

Dacă se consideră o curbă convențională tensiune — deformatie, 
sau o curbă sarcină — alungire pentru un material ductil, ordonata 
este egală cu tensiunea 7, care este dată de raportul între sarcina F si 
aria A, a secţiunii iniţiale ta = F/Ao (fig. 15.67). 

Sarcina atinge valoarea sa maximă în momentul în care alungirea 
probei încetează. Este momentul cînd începe să se deformeze strangularea 
și sarcina se micşorează uneori brusc. Caracteristicile de răspuns ductil 
ie reflectă în deformarea puternică fără apariția condițiilor de rupere, 
la solicitarea relativ constantă. În final, proba se rupe la atingerea 
punctului limită de strangulare. În practică este mai folositor să se 
reprezinte variația tensiunii reale la orice alungire decit tensiunea apa- 
rentă Ta. MA 

Tensiunea reală este t = F/A — unde A este secțiunea transversală 
reală în orice moment. Se admite apoi, așa cum se întimplă în cazul 
deformării plastice, că deformația are loc la volum constant. 

În aceste condiţii, 4-1 = Ao-lp şi dacă se ia l/h — 1 +y, unde 
Y — alungirea pe unitate de lungime, 

I IE (15.63) 


A= 
l i+y¥ 


Curba reala 2- F/A 


9 
9 Curba 
2 tensiune -. Fig. 15.67. Comparaţie intre curba ten- 
Ü ~Glungire ^ siune-alungire si curba reală tensiune- 
e alungire. 
u Dx: 
Unitate ce olungire sau raportul 
de întindere 
Tensiunea reală este: 
F (i+y)F 
p= ETM = (up (15.64 
VAS p^ )*o ) 
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De aici rezultá: | 

y | | 

o! (15.65) 
Lue 


Se ajunge la x, tensiunea reală ca funcție de y, deci la stabilirea curbei 
reale tensiune — deformatie; 7 poate fi calculat pentru orice valoare a 
alungirii. În particular, Fmax, solicitarea maxima este corelată direct 
la tensiunea aparentă prin relaţia: | 


F 


F = 


pu, 15.66 
V (15.66) 
Fmar este definit prin condiția dF/dy = 0 din 
ES = toler sje (15.67) 
dy, (dst nL fen. rauri 
sau 
dr di ie: a (15.68) 
ody a ah Selle 


Măsurarea sau stabilirea tensiunii limită sau finale se realizează 
prin metoda Considère, din curba tensiune reală — deformatie (fig. 15.68). 


j pm 
reala 3 


-—- 
. 


Tansiune & 


Fig. 15.68. Determinarea tensiunii limită cu 
ajutorul metodei Considăre. 


~1 0 1 - 
 — Unitotea de atungire 3" 
MNA." CREE, "ONES fins. NENNEN 

0 1 2 3 


Raportul de întindere R 


Tensiunea limita se obtine cind tangenta la curba tensiune — defor- 
matie d +/dy este dată de dreapta care trece prin punctul—1 de pe axa 
deformatiei. Unghiul « din constructia lui Considére este definit prin: 


des 5 mie wit (15.69) 
dy ‘1l+y R 
unde R — raportul de etirare. 
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Pentru materialele plastice ductile, tensiunea limită este controlată 
în întregime de curba tensiune — deformatie, fără nici o dependenţă 
de proprietăţile de rezistenţă ale acestora, cu condiția ca ruperea să 
nu aibă loc înainte ca sarcina maximă corespunzătoare la d «[d: = 
z[1 + să fie atinsă. | | 

Din aceste motive, tensiunea de curgere constituie o proprietate 
foarte importantă a materialelor plastice. De fapt, tensiunea de curgere 
indică limita practică de utilizare, mai degrabă decit ruperea limită, 
numai dacă materialul plastic cedează prin rupere fragilă. 

Tensiunea de curgere s-a găsit cá este ușor dependentă de vi- 
teza de deformare după o relație simplă de forma [207—209]: 


z. = A + Blog y (15.70) 
unde: +, este tensiunea de curgere; : 


Y — viteza de deformare impusă, obișnuit este menținută constantă; 
A şi B—constante empirice. 


Un exemplu al variației tensiunii de curgere funcție de viteza de 
deformare impusă pe un domeniu larg de viteze se prezintă în fig. 15.69. 

Există două modalităţi de a explica iniţierea și formarea strangulării. 
Într-un prim caz, dacă la o sarcină aplicată, un element este supus la o 
tensiune reală mai mare, deoarece aria secțiunii sale transversale este 
mai mică, acel element va atinge limita elastică la o tensiune mai mică 
decit oricare punct în probă. În al doilea rînd, proprietăţile de fluctuatie 
în material pot determina o reducere locală a tensiunii de curgere într-un 
element dat, așa încît acest element atinge limita elastică la o tensiune 
mai mică. Cînd un element de material a atins limita sa elastică, este 


N 

g 30 

> ^. LI 
o 225 Fig. 15.69. Variația ten- 
S 20r siunii de curgere in func- 

= * Dă 
© x ție de viteza de defor- 
c? 15 matie pentru poli(metil 
2 g 10 metacrilat) la citeva 
E C 5 temperaturi (deformare 
go prin compresie 


uniaxială). 


"B inh P9, 72,7150, d. uS uS n4 
log [viteza de deformatie, s-1) 


‘4 


mai usor si se continue deformarea in intregime in interiorul acestui 
element deoarece el are o rigiditate efectivă mai mică decit elementele 
de material din jur. Prin urmare, deformarea probei mai departe este 
însoțită de tensionare, numai într-o singură regiune, și astfel apare 
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strangularea. Deformatia localizatá va continua 
efectivá a rigiditátii elementului in partea final 
deformatie (fig. 15. 70). 


ı pina la accentuarea 
4 a curbei tensiune — 


Zot 3(3) 


Fig. 15.70. Variația deformatiei funcție de ten- 

sinnea reală ín procesul de întindere la rece a 
unui polimer (210]: 

variația deformaţiei funcție de tensiunea inițială (se 


formează strangularea); -.-.-.----- variația deformatiei funcţie 
de tensiunea reală. 


Tensiunea reală Z 


-b909».4027^77354 


Unitatea de alungire y 


Y P See Ae a! RCM 
O 1 2 3 4 5 
Raportul de întindere R | 


La atingerea punctului final, deformația se strangulează in ele- 
mentul puternic tensionat și pentru dezvoltarea în continuare a alungirii 
probei, noi elemente de material vor fi reduse la punctul lor de curgere. 
În acest mod, strangulările se propagă de-a lungul probei, pe măsură 
ce noi elemente de material sint aduse în stare de rigidizare, stare care 
depăşeşte limita elastică a materialului nedeformat. 


Adesea formarea strangulării se consideră că incepe ca urmare 
a creșterii locale a temperaturii sub influența tensiunii la întindere. 
De exemplu, viteza de deformare de ordinul a 107? s" ridică brusc tempe- 
ratura in regiunea strangulării, ca rezultat al unei încălziri adiabatice 
[210—212] sau al unui proces de curgere izotermá [213]. În acest sens, 


cercetările lui Vincet atrag atenția asupra faptului că nas 
polimerilor intr-o directie, nu poate fi apreciata prin descrestere 1n pan a 
deoarece fiecare element al mate- 


curbei tensiune reală — deformatie, xe. 
rialului nu urmează aceeași curbă tensiune — deformatie, „ia 
faptului că tensiunea pentru inițiere este mai pan deno Pelis 
propagarea înmuierii. De aici rezultă că nu este posibi ia Aic piter ams 
catie completă formării strangulării în termenii pu u 
pe baza curbei tensiune reală — deformatie [213, 2 Pi pt Sita gi 

Deşi comportarea la curgere este dependentă SD Educ 
viteză de deformare, s-a stabilit că în condiţii plese 0 VenA lot ens 
de curgere poate fi măsurată satisfăcător cu aJutoru 


ionale de curgere [215]. nu sa ati bi 
De reţinut cá relativ numeroasele criterii pentru stabilire g 


nu coincid in privința rezultatelor experimentale. 
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Teoria plasticitatii în formularea cea mai simplă nu contine timpul 
ca variabilá si neglijeazá orice caracteristici de comportare care au loc 
sub limita elasticá. Se admite cá in cazul unui material plastic rigid, 
la solicitări sub tensiunea de curgere, te nu apare nici o deformare. 

La tensiuni mai mari decit cea de curgere, deformatia este deter- 
minatá de deplasarea sarcinii aplicate. În comportarea plastică, desi 
relațiile între componentele creșterii deformatiei plastice, se corelează 
cu tensiunile în material, mărimile absolute ale creșterii deformatiei 
plastice sînt determinate de deplasarea sarcinii aplicate din exterior. 
În scopul clarificării comportării plastice, se definesc situaţiile tensiunii 
în care deformarea plastică poate să se producă și apoi se caută să se 
definească adecvat relaţiile creşterii deformatiei plastice în termenii 


tensiunii de curgere. 


^  15.5.1.1. Influenţa presiunii hidrostatice asupra curgerii 


Ainbinder, Laka si Maiors au cercetat comportarea la 
solicitare la o serie de polimeri, observind cá atit modulul cit si rezistențe 
la curgere au crescut cu creşterea presiunii hidrostatice si cu gradul 
de amorficitate al materialelor [216). 


Creşteri mari în ductilitate sub influența presiunii hidrostatice s-a:. 


remarcat la polipropilenă si polistiren [217, 218). S-a determinat d: 
exemplu comportarea sarcină — alungire la tensionarea polistirenulu. 
in functie de presiunea hidrostaticá, cuprinsá intre presiunea. atmosferică 
și 6 Kbari. La presiunea atmosferică, polimerul manifestă o comportare 
fragilă la întindere, pentru ca de la 3 Kbari înainte, polimerul să devin? 
ductil şi să formeze strangulare sub sarcină. În această regiune de ductili- 
tate, tensiunea de curgere crește liniar cu ridicarea presiunii. Modificar. 
însemnate s-au observat la presiuni pina la 7 Kbari, în cazul poli(metilme- 
tacrilatului), poli(etilentereftalatului) cristalin $i poli(etilenei) [219]. 

Se pot obtine informatii de detaliu cercetind deformatia sub influenta 
unor solicitári mai complexe cu aplicarea principiului ,normalitátii 
pentru incrementul deformatiei plastice. 


15.5.1.2. Dependenţa curgerii de temperatură si viteza deformatei 


In general, se admite cá materialele plastice nu sint plastice ideale. 
Cu toate acestea, dacă temperatura si viteza de deformare se menti: 
constante si se aleg asemenea condiţii de solicitare încit să nu apar: 


încălzire adiabatică, comportarea la curgere poate fi ameliorată in te 


menii teoriilor care se referă la un material plastic ideal. 
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S-a observat cá regiunea unde incepe curgerea este mărginită de 
tranzitii fragil — ductile la temperaturi scăzute si de tranziţie sticloasă 
la temperaturi ridicate. Mărind viteza de deformare crește tensiunea 
de curgere fără a influența mai mult tranziția fragil — ductilă care contro- 
lează limita inferioară a comportării la curgere, Andrews şi colab. 
au studiat limita superioară a acestui proces [220]. 

În fig. 15.71 se prezintă variația tensiunii de curgere in funcţie de 
temperatură si viteza deformárii pentru poli(metilmetacrilat). Se observă 
că s-au obținut niște drepte care indică o dependență mai pronunțată 
de temperatură, la. viteze mai mari de deformatie. Prin extrapolare, 
la tensiunea de curgere zero, dreptele converg către valoarea de 110°C, 
care este foarte aproape de temperatura de tranziție a acestui polimer. 
Rezultate asemănătoare se obțin dacă se urmăreşte variația tensiunii 
de intindere (etirare) in funcție de temperatură. Cu aceste rezultate, 


N 
o 


Viteza de deformore, min! 
= o 
n nm 
t 


Viteza de 
1,0F deformare 


O 68 13.6204 27.2110 Sn mf 
(min-1) 
e 0,002 
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l It turii 
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Fig. 15.71 Variatia tensiunii de curgere 


funcţie de temperatură si viteză de de- 
formare pentru poli(metilmetacrilat). 
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Tensiunea de curgere (x10°9 N/m?) 
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Fig. 15.72. Variația vitezei de deformare 
functie de inversul temperaturii la diferite 
valori ale tensiunii de curgere pentru - 

' poli(metilmetacrilat).  - 


Andrews analizeazá variatia vitezei de deformare functie de temperaturá 
si de valorile tensiunii de curgere si de intindere pentru poli(metil- 
metacrilat). În fig: 15.72 se prezintă aceste dependențe pentru viteza 


de deformare, temperatura și tensiunea de curgere. 
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Utilizind datele obtinute, Andrews și colab. stabilesc că depen- 
denta energiilor de activare a proceselor de curgere în cazul poli(metilme- 
tacrilatului) depind de nivelul tensiunii aplicate, și sint cuprinse între 
50 — 300 Kcal/mol. Valoarea maximă de 300 Kcal/moli se înregistrează 
la o tensiune egală cu zero, pentru ca odată cu creșterea acesteia la peste 
25 + 10-*N-m-2 energia de activare să coboare la valori în jur de 50 Kcal/ 
mol. Se interpreteazá aceste dependente ca rezultat al interactiunii 
proceselor moleculare care conduc la inmuiere si curgere. 


Ree şiEyrin g aucorelat într-o relaţie de forma unui sinus hiper- 
bolic tensiunea de curgere, temperatura și viteza de deformare [221]: 


tT = SD sin h^ ((CrrT) exp (8/7) 


unde T este temperatura; A;, Bi, C, — constante. fox 

.—dn-fig.-15.73-se-prezintá la o sin 
tensiunii de curgere la întindere funcție de temperatură pentru- poli- 
(carbonat de bisfenol A) si poli(metil metacrilat) [222, 223]. ve 


Date asemánátoare au fost obtinute in cazul polistirenului [224]. 
Tensiunea de curgere variazá, de asemenea, in functie de configuratia 
tensiunii aplicate. De exemplu, tensiunile de curgere másurate pentru poli- 
(carbonat de bisfenol A) la 25°C. si la o viteză de aproximativ 107? s-1 
au fost de 6,42 + 107 N -+ m^? la alungire, de 3,56: 10" Nm^? la forfecare 
simplă si de 7,84-10’ N :m-2 la compresie uniaxială [225]. O asemenea 
contribuţie a tensiunilor la inițierea curgerii sugerează că înmuierea este 
determinată esențial de componenta de forfecare; și neînsemnat afectată, 


(15.71) 


gură viteză de deformare variaţia 
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E > ! 8 Fig. 15.73. Variația tensiunii de curgere la 
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de componenta normalá a tensiunii de intindere sau compresie la solici- 
tarea de forfecare, S-a găsit cá efectul tensiunii normale asupra inmuierii 
este de aproximativ 1/10 din cel al tensiunii de forfecare. 
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Whitney şi Andrews au delimitat suprafața de curgere 
pentru polistiren deformat la 22°C si la o viteză de 104 s^!, in funcție 
de configuraţia tensiunilor [226] (fig. 15.74). Mu 504 


Fig. 15.74. Delimitarea zonei de curgere -64 
pentru polistiren deformat la 220°C si o 
viteză de 10-îs-1, în planul tensiunilor 

Ta si Tae : 


5000 
ICompresi- 


une 10000 


r 


În diagramă sint reprezentate tensiunile principale tı și tz la care 
a început procesul de înmuiere sub influenţa diferitelor configurații ale 
solicitării. MII ide pi e | | | 

Tensiunile aplicate au fost, tensiunea uniaxială (întindere), torsiune, 
compresie uniaxială, tensiune biaxială și compresie biaxială. Dacă 
tensiunea normală ar fi avut un efect neglijabil asupra înmuierii, cum 
de exemplu se întîmplă în cazul celor mai multe metale, suprafața de 
inmuiere ar fi fost aproximativ simetrică fata de origine (linia întreruptă 
în fig. 15. 74) in loc să aibă o direcţie oblică fata de regiunea de compresie 
a diagramei. | ^'^" IU SHE. 1 | | 

Pentru cazul analizat, tensiunile de curgere în condiţiile de viteză 
si temperatură mentionate sint de 7,135. 107 N - m^? la întindere, 4,28 - 
107 N - m”? la torsiune si 9,63; 107 N - m-2, la compresie. 


15.5.1.3. Înmuierea și curgerea materialelor plastice amorfe 


Materialele plastice pot fi considerate drept lichide viscoase cu o 
viscozitate în jur sau peste 10-15 P, La înmuiere, ele își micșorează visco- 
zitatea de la 1011 P la încercările de tracţiune după ASTM D—638 pina 
la 109P, în încercările la impact după metoda IZOD (ASTM D — 256). 
Se pot formula trei ipoteze în explicarea acestor modificări. Prima se 
bazează pe conversia energiei mecanice în energie termică, a doua pe 
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„moleculele in stare sticloasă (amorfă) 


acțiunea tensiunilor care micșorează interacțiunea dintre atomii SI 
e are a materialelor plastice si a treja 
se referă la posibilitatea de a se induce o reorganizare a moleculelor 
in starea sticloasă a materialelor plastice sub influența solicitărilor, în 


raport cu structura materialului în stare fluidă. 


În numeroase cazuri, ridicarea locală a temperaturii ca urmare 
a conversiei energiei de deformare mecanică în energie termică, a consti- 
tuit explicaţia pentru inițierea strangulării Și, în consecință, a înmuierii 
$i curgerii. Explicatiile pe această cale a fenomenelor care apar la diferite 
solicitări sint partial adevărate. Să urmărim, de exemplu, comportarea 
la tracțiune a poli (carbonatului de bisfenol A) în intervalul 25 — 150°C. 
Acest polimer la temperatura de tranziție sticloasă (T,) are viscozitatea 
în jur de 101% P. La T, = + 10°C viscozitatea scade la 10 11 P, iar tempe- 
ratura polimerului atinge 150*C. Pentru creșterea temperaturii de la 25*C 
la 150°C sint necesare 45 cal/g°C [227, 228]. Poli(carbonatul de bisfenol 
A) tensionat la 25 C se înmoaie discontinuu formînd o strangulare. 
Dacă se continuă solicitarea la întindere, treptat restul probei trece 
în zona de strangulare, rezultind o deformare uniformă de 65%, — energia 
mecanică maximă disponibilă este dată de produsul dintre tensiunea 
de curgere și deformația, de 65% ; echivalentul termic al acestei energii 
mecanice este de aproape 8 cal/g. Această cantitate de căldură, este cu 
1/5 mai mică fata de aceea necesară creșterii temperaturii de la 25 la 
150°C. De aici concluzia după care afirmaţia că inmuierea si formarea 
strangulării este rezultatul încălzirilor locale, trebuie formulată cu pru- 
denta. | JU eph peni | 

A doua modalitate de explicare a inmuierii, se bazează pe micşorarea 
energiilor de interacțiune dintre atomi, molecule, segmente de atomi 
și catene, în polimerii în stare sticloasă, sub influenţa solicitărilor relativ 
mari, care provoacă linii de dizlocare în material, rearanjări ale elemen- 
telor conformationale asemănătoare celor care apar în timpul fluajului 


[229]. 


Efectul tensiunii de forfecare + ar putea fi descris din nou printr-o 
sumă de termeni de sinusuri hiperbolice, fără un factor comun și ca în 
cazul fluajului, cea mai bună aproximare a unui termen la sumă ar 
confine probabil factorul sin /(a z/T). Evident mai multi termeni ar 
permite realizarea unei coincidente empirice mai bune la sumă. 
La tensiuni mari, cînd at/T devine mare 2 sin h {az/T}. devine aproxi- 
mativ egal cu exp {at/T}, Viteza de curgere y, devine atunci proportio- 


nală cu; 


ve € sin h (a T/T} =- exp (ac/T) - ` (15.72) 
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sau in final: |: - 
Reo, A: Beg Ya (15,73). 
unde «, este tensiunea de forfecare la curgere; 


_a, A, B — constante. 


Relaţia de mai sus, asemănătoare relației (15.70), se verifică foarte 
bine cu. datele experimentale, la inmuierea și curgerea materialelor 


plastice, precum și în cazul solicitărilor de întindere sau de compresie. 


Tensiunea de întindere prin creșterea „volumului liber“ amplifică 
procesul de curgere, în timp ce componenta de compresie, fortind molecu- 
lele să se apropie, frineazá curgerea [209, 230, 231]. 

În sfîrşit, inmuierea și curgerea se explică prin modificarea struc- 
turii materialelor plastice în stare sticloasă, care sub influența solici- 
tărilor devin asemănătoare lichidelor. La solicitări de forfecare, forțele 
interatomice din materialul plastic se reorganizează într-o noua stare 
de echilibru. În perioada realizării noului echilibru, se dezvoltă structuri 
asemănătoare lichidelor. Explicaţia înmuierii în această manieră, diferă 


față de cele expuse anterior, prin presupunerea, explicată a modificării: 


structurii fizice a materialelor în astfel de procese. - 


' Deasupra temperaturii de tranziție sticloasă, 7,, moleculele sint 
în echilibru în privința conformatiei lor rotationale si a distribuţiei dintre: 
stările cis siitvans,'in conformitate cu distribuţia: lui Boltzmann. Frac-. 
tiunea de legături, avînd conformatia cis la temperatura T este dată. 


atunci de relația: .... it | 


Xen = exp (— AEJ/RT1-rexp(— AE/RT}], T2 T, .. (1574). 


unde: y a este distributia lá echilibru; 


AE — diferenţa de. energie între energia intramoleculará apro- 


piată moleculei izolate si energia intermoleculará care în- 


soteste tranziția din starea trans în cis si care, in general, 


reduce eficacitatea impachetárii moleculare ; 
k — constanta lui Boltzmann. 


Cu cit temperatura T este mai ridicată, cu atit predomină confor- 
matia cis. Totuși, la T, conformatiile se imobilizeazá (îngheaţă) si pentru 
temperaturi mai mici decît T, tracţiunea de conformatii cis este data. 
de ecuaţia (15.74), în care temperatura T se înlocuieşte cu 7;: 

y, exp{ — AE/kT,} [1 + exp { — AE/RT], T&T, (15.75) 
unde: y, este distribuția moleculelor în starea. sticloasă a polimerului. 
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Energia conformationala depinde de orientarea moleculară in raport 
cu tensiunea de forfecare. Pentru o serie de molecule orientate intimplátor 
diferența de energie conformationali scade alături de tensiune pentru 
jumătate din acestea si crește pentru cealaltă jumătate [224 232] 

Datorită dependenţei strînse a viscozitatii de modul de aranjare 
a catenelor in apropierea tranziţiei sticloase, viteza la care o legáturá 
își schimbă conformatia ca răspuns la solicitările aplicate, depinde de 
faptul dacă răspunsul conformational tinde 'către realizarea unei stări 


de agregare sticloase, sau către o stare de agregare fizică lichidă (topitură).: 


„„ În condiţii termodinamice strict delimitate, toate fracțiile de con- 
formații cis care există printre mulțimea de molecule orientate initial 
la întîmplare, sint controlate de relația: < | 


LET bs L + exp { — (AE — V9)kT): , 
| 1 + exp { —AERT 0. 


i 


Diu. s | Amaz 


AV« 


+ v* | AE AE) "exp[— AEKT |^ 
ET RE jin KT, ie exp ( — AEJKT ) | 


unde v este volumul mediu al segmentului: de catenă care contine numai 
două legături necoliniare.: | » i 0 fu Air 5 JRT i i 

Aceasta. este fractia maximă de conformatie ‘cis, care la o tensiune 
dată, s-ar putea induce în starea sticloasă (amorfă) la temperatura T. 
Se consideră că aceasta reprezintă structura materialului plastic la 
limita de elasticitate. : | : Toi iki 

O aproximaţie a structurii materialelor plastice, induse prin apli- 
carea unei tensiuni, care permite o estimare a. proprietăţilor lor, este 
starea fizică de agregare, care dispune de temperatura de vibrație T 
și o temperatură internă de rotaţie 0;, care. este aleasă asa fel încît să 
permită existența în sistem a unui echilibru a fractiilor de conformatie 
cis la o tensiune egală cu zero. Viscozitatea sistemului într-o asemenea 
situatie este datá de relatia: i ni 


y = Ne exp [2,303 (Gael — Cy | (15.77) 
0,— T, + CAV T 

Aceasta este ecuația de bază a lui WLF la care se ajunge cînd 0, = T. 
În această ecuaţie, 7, este viscozitatea la starea de tranziţie sticloasă, 
apreciată ca fiind de ordinul 1013 P de către Miller și 10126 P de 
către Condon [233, 234], iar C, si Ca sint coeficienții WLF care au 
valorile nominale de 17,44 si respectiv 51,8 G.S) 
Tensiunile de curgere pentru diferiţi polimeri pot fi calculate cu 
ajutorul ecuaţiilor. (15.76) si (15.77) [233]. Parametrii necesari. sint: v, 


eit 
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AE, Ta Cu Ca, $irq,. Toti acești parametri sint bine definiti, cu excep- 
ţia diferenţei de energie AE, care poate fi acceptată, pe baza modelului 
bi — rotational pentru tranziția sticloasă ca fiind egală cu 3,81 T, 
cal/mol [234,. 235]. 


15.5.1.4. Înmuierea si curgerea materialelor plastice cristaline 


Întrucît formațiunile cristaline — cristalitele — sînt dispuse într-o 
matrice necristalină — formaţiuni asociate adesea între ele prin legături 
intercristaline, înmuierea şi curgerea materialelor plastice cristaline, se 
referă atit la deformatiile domeniului cristalin cît si necristalin. În prac- 
tică se obțin proprietăți de rezistență cu atit mai ridicate cu cit den- 
sitatea legăturilor intercristaline este mai mare. 

Deformatiile în domeniile cristaline depind de morfologia aglome- 
rărilor cristaline sferulite, hidrite, dendrite, lamele, cristale fibroase, 
cit si de configuraţia ochiului cristalin în cazul microcristalilor. Exa- 
minarea deformatiei de inmuiere și curgere privește deci pe de o parte 
sistemul bifazic cristalin — amorf si pe de altă parte numai faza cristalină, 
sub forma lamelelor. 

Deformatiile în interiorul rețelelor necristaline, între sferulite, au 
loc aproape totdeauna cînd materialele plastice cristaline sînt tensionate. 
Se observă ca sferulitele sint mult mai putin deformate la întindere 
in comparație cu matricea amorfă. De ex. după o alungire de 50% a 
unei probe de polibutená — 1, sferulitele s-au alungit nuami cu 44% [236]. 
Pe de altă parte, Crystal si Hansen au arătat că într-o probă 
de nylon 6,6 alungită cu 400%, sferulite cu diametrul de 50 um s-au 
extins numai cu 180% si s-au contractat lateral cu 40% [237]. În fig.15.75 
se prezintă imaginea la microscopul electronic a suprafeţei unei probe 
de poli(2,6 difenil — 1,4 fenilen oxid), deformată prin forfecare simplă 
și în care se observă clar, sferulite mai puţin afectate decît proba în 
totalitate. Se disting, de asemenea, pe această microfotografie, liniile 
care înconjoară sferulitele și care marchează zonele de curgere. 

Reţeaua, necristalină in interiorul sferulitelor pare, de asemenea, 
că este deformată prin curgere, ca urmare probabil a unei alunecări 
intermoleculare. Na kafuku si alții dovedesc faptul că alunecarea 
interlamelară în polietilenă este mai puțin liberă în comparaţie cu cea 
care are loc între sferulite la —10°C si mai jos [238]. La temperaturi 
mai ridicate, (ex. 9*C) cele două faze se deformează aproximativ în 

aceeași măsură, Alunecarea interlamelară explică in mare măsură. în- 
muierea și curgerea zonelor, cristaline, Un astfel de proces a fost obser- 
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vat la deforriiarea poli(clor — trifluor etilenei) sub —30°C [238]. si 
poli(oxietilenei) la 125°C, la o deformare de alungire cuprinsă între 
10—35% [239]. .. f. T ADDE tif Monet sd = id 


Po E X 


Fos] i ) 


RAN 
N NS 


Aes: şt ir? 1 


d n Fig. 15.75. Imaginea la microscopul electronic; a suprafetei 
T unei probe cristaline de poli(2,6 difenil 1,4-fenilenoxid), defor- 

mat prin forfegare. ^ ; | AT 
_ Cu excepţia legăturilor intercristaline, caracteristicile de inmuiere 
ȘI curgere ale domeniilor necristaline sint asemănătoare cu ale polime- 
rilor complet amorfi, Legăturile intercristaline vor determina o frinare 
la deformare a zonelor necristaline, Aceste legături se alungesc sub 


sarcină, pe seama polimerului extras din zonele cristaline: În fig. 15.76 
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se prezintá imaginea unui film de polietilenă la care se disting legă- 
turile între zonele cristaline [240]. — cT | "is 
“Sub acțiunea tensiunilor de forfetare au loc, de asemenea, in re- 


giunile cristaline, alunecări de-a lungul axei moleculare, concomitent 


d LEGO: 


5:17. 
T AES 


Fig. 15.76. Imaginea la microscopul electronic, a unui film subtire de polietilená. Se 


observă numeroase legături intercristaline în interiorul sferulitelor şi între acestea. 


fază [241—243]. - - ^ 9d bes 


cu rotația cristalului, deformárea axelor acestuia si transformări de 


Hansen și Rusnock consideră că alunecarea de-a lungul axei 
moleculare, cuplată cu rotația unui cristal ar putea constitui un meca- 
nism posibil de deformatie a zonelor cristaline, În acest proces are loc o 
înclinare a axei moleculare față de planul lamelelor, in timp ce lamela se 


subtiaza și se alungeste (fig. 15.77) [244]. 
Al'necarea de-a lungrl axei mclecrlare, cuplată cu rotația cris- 
talului lamelar, pare să fie cavza dcformárii la tensionare a polioxime- 
tilenei la 125°C [239], precvm si în polietileră [245]. —— 
Instalarea al'necării, respectiv a curgerii in polimerii cristalini, 
S-ar datora pe de altă parte vror dizlocări, vrcor imperfectiuni in la- 
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CE 


melele cristaline si chiar în ochiul cristalin, imperfectiuni datorate ca- 
petelor de catenă, incluse în cristal [246 — 248]. 

| Un alt tip de deformatie a cristalului, sesizat adesea in cazul poli- 
etilenei, este transformarea de fazá. S-a observat cá monocristalii de 


Fig. 15.77. Alungirea si subtierea 
unei lamele ca urmare a alunecárii 
de-a lungul axei moleculare. 


A, 


V C n n > 


polietilenă tensionati de-a lungul axei celei mai mari a unităţii celu- 
lare ortorombice, se transformă în unităţi celulare monoclinice [243]. 
Procesul este reversibil sub acțiunea factorilor de detensionare sau la 
încetarea solicitării; forma monoclinică (cristal deformat) tinde să re- 
vină la forma ortorombică [249]. 

La tensionarea unui sferulit, se observă zone diferențiate de de- 
formare. În zona polară a unui agregat cristalin, de exemplu polioxi- 
etilenă, benzile lamelare se extind simultan si se subtiaza cu cit axele 
moleculare se înclină față de axa lamelei cristaline. În zona ecuato- 
rială, panglicile lamelare se comprimă de-a lungul axei lor și la o alun- 
gire a sferulitelor de la 15 la 50%, lamelele se încovoaie și tindsă se 
rupă. Pentru deformatii pînă la 20%, modificările în structura masei 
de polimer sînt complet reversibile în urma tratamentelor termice (de- 
tensionare) ; la o deformare de peste 20%, reversibilitatea se diminuează 
[239]. | 

Deformatiile cristalului care intovárásesc alungirea sferulitelor de 
polietilená, sint mult mai complicate in cazul polioxietilenei, care cris- 
talizează hexagonal. Polietilena cristalizează cu axa cea mai mare a 
lamelei, de-a lungul axei panglicilor lamelare si alungirea acestora, 
provoacá transformári de fazá care se transmit piná la unitatea celu- 
lará monocilnicá [250]. Panglicile lamelare se alungesc numai cu circa 
3% si mai departe, deformatiile par a fi elastice pînă in regiunea soli- 
citárilor mari, cind lamela incepe sá se dezintegreze. Are loc în același 
timp distrugerea sferulitelor, din care la limita de rezistenţă rămin 
microfibrilele formate din aglomerări de blocuri lamelare [251]. 

Aceste deformatii ale cristalului se combină cu alunecarea in- 
terlamelară si intersferulitică, transversal pe straturile necristaline, 
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15.5.2. Răspunsul fragil. 


Răspunsul fragil la solicitări, poate fi 
considerat, de asemenea, ca un efect de 
activare sub acţiunea tensiunii, a fisurilor 
şi microfisurilor care obișnuit, se observă 
Ja suprafața materialului plastic, perpen- 


dicular pe direcţia solicitării (fig. 15.78). 
Materialele plastice cu comportare : 


fragilă la solicitări se opacizează datorită 
numeroaselor difractii ale lumiinii in in- 
teriorul microcavitatilor. În :ciuda: proli- 


ferării fisurilor în probă, dependenta.ten-: 


siune — deformatie la deformare constantă 
se realizează aproximativ după o dreaptă, 
cu creşterea rapidă a solicitării, odată cu 
deformarea. La o. solicitare suficient de 
ridicată (limită) una sau mai multe fisuri 
se rup, proba cedează în două sau mai 
multe fragmente și tensiunea tinde la zero. 


Răspunsul fragil sau ductil. al unui 
material plastic depinde in esență de modul 


cum reacționează mai ușor polimerul la — 


cele mai mici solicitări, depinde în final 
de condiţiile de deformare — adică de 
viteza de deformare, temperatură și confi- 
guratia solicitărilor, ies 


În legătură cu aceste aspecte, se rețin 


următoarele precizări: cu. cît viteza de 


deformare este mai mare, cu atit este mai ` 


probabil ca materialul plastic să aibă o 
comportare fragilă la solicitare, Tensiunile 
care inițiază atit răspunsurile ductile, cit 
şi cele fragile cresc cu viteza de deformare. 
Totuși, tensiunile care inițiază răspunsul 
ductil par să crească ușor mai repede. 
Pentru o temperatură și o configurație a 
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‘Fig. 15.78. Comportarea fragilá — 


caracteristică a unei probe de 
poli(carbonat de bisfenol A), fisu- 
rat snb sarcină în prezența 
alcoolului. 
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solicitărilor date, există probabil o viteză critică, deasupra căreia un anume 
material plastic devine sfárimicios si sub care se comportă ductil. Este de 
subliniat că valorile acestor viteze critice sint dificil de stabilit. Ten- 
siunile care determină comportarea ductilă sau fragilă, dezvoltindu-se 
aproape în paralel, provoacă incertitudini in privinţa stabilirii valorii 
critice a solicitărilor. 

Totuşi, cu cit temperatura la care are loc deformarea va fi mai ridi- 
cată, cu atit mai probabil va fi indus un răspuns ductil al materialului 
plastic. Si în acest caz, trebuie de reținut că pentru o viteză dată si o 
anumită configuraţie a tensiunilor există o temperatură critică deasupra 
căreia materialul plastic este ductil și sub care devine fragil. De exemplu. 
la o deformare de alungire cu o viteză de 0,003 s-1, temperatura critică 
este de aproximativ 85°C pentru polistiren, 50°C pentru poli(metilme- 
tacrilat) şi —100°C pentru poli(carbonat de bisfenol A). Temperaturile 
de tranziție sticloasă pentru aceste materiale sint de aprox. 100, 105 și res- 
pectiv 145?C. M EDGE 

În sfîrșit, cu cit va fi mai mare componenta de forfecare, in raport 
de componenta de intindere (alungire), cu atit. pare mai probabil ca 
materialul plastic sá se comporte ductil. Fisurarea si ruperea sint ráspun- 
suri la tensiunea de întindere, în timp ce inmuierea si curgerea sint rás- 
punsuri la tensiunea de forfecare (252). Sternstein şi colab. au 
arătat că, chiar atunci cînd solicitarea este suficient de complexă, planele 
de fisurare şi rupere tind să se orienteze exact perpendicular la componenta 
de întindere maximă. Pe de altă parte, marginile domeniului de în- 
muiere și curgere s-au găsit cá sint orientate aproximativ de-a lungul 
planului tensiunilor de forfecate maxime. Adesea, totuși, liniile de curgere 
nu sînt exact paralele cu planul de forfecare maxim, din cauza influenţei 
solicitărilor care există transversal pe planele de forfecare [253]. 

La o temperatura și viteză de deformare date, există pentru fiecare 
material plastic, un raport critic între tensiunea de forfecare şi cea de 
întindere, deasupra căruia materialul este ductil și sub care materialul 
este fragil. În tabelul 15.6 sint redate unele din cele mai des întilnite 
configurații ale tensiunilor [253, 254). | 

Pentru fiecare grup de materiale plastice, se dă valoarea solicitării 
maxime la forfecare, în raport de solicitarea maximă la întindere. Rapoarte 
similare pot fi obținute pentru configurații ale solicitării la oricare 
nivel de complexitate, întrucît solicitările vor fi totdeauna descrise de 
un set de trei tensiuni principale dispuse de-a lungul a trei axe ortogonale. 
Valoarea cea mai mare din punct de vedere algebric dintre cele trei 
solicitări este notată cu +, si cea mai mică cu za. Rezultă că maximul 
solicitării la întindere este atunci +, si maximul componentei de forfe- 
care este egal cu (71—73)/2. În acest caz, (Ta — 73)/271 reprezintă valoarea 
solicitării maxime la forfecare, raportată la solicitarea maximă la în- 
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Tabelul 15.6 


Comportarea ductil-fragilă si configurația tensiunilor pentru citeva materiale 


plastice 
Configuraţiă | S Polimeri ductili la 25°C si o viteză de deformare de 1 min-! 
mm | 21, Polimeri stíclosi. (amorfi) Polimeri cristalini 
tr rn YTU, TA Ao a ————————— 
Tensiunile în jurul — nitrat de celuloză Polietilenă de densitate 
crestăturii | propionat de celuloză joasă 
Izod „< lj2 |— policarbonat de bisfe- Copolimeri etilená-propi- 
" nol A bu lená 
" — copolimeri clorurá de 
‘vinil-acetat de vinil 
-| fbx : SIUD + 
l 
Alungire | 1/2 Compușii de susla care Compuşii de sus la care 
= se adauga: D se adaugá: 
" 12612 [D — poli(2,6-dimetil)1,4- ° |— poliacetali 
R^ m fenilen-oxidul | 
| | TTE — poli(etilentereftalat) — nylonul 
d |. |= polisulfone — polietilenă de mare den- 
| i oM adit ik sitate. ` 
id Jin PII |- poli (4 metilpentenă— 1) 
Ido — polipropilenă 
Forfecare simplă |o Lu]. Aceiaşi compuși de mai |. | aceeași compuși de mai 
l A i sus la care se adaugă |: sus. la care se adaugă 
T NS — poli(metilmetacrilatul) |— poli(etilentereftalatul) 
je 
i | " | pai | , J i i . J 
Compresie (eo) Aceiasi “compuși de mai Toţi compușii de mai sus 
—— | sus la care se adaugă: 
— |- ^3 | \> polistirenul ily 
i . |— rásini fenolice 


tindere. Desi toate materialele plastice sint capabile sá se comporte ductil 
sau fragil, ele diferă în privința tendintei intrinseci privind comportarea 
ductilă. Una din cauzele care determină ductilitatea, se explică prin 
existența mai multor relaxări la temperaturi mai mici decit temperatura 
mediului ambiant. Este cazul poli(carbonatului de bisfenol A), poli(tetra 
fluor etilenei), poli(etilenei) liniare si poli (clorurii de vinil) [121,255]. Dim- 
potrivă, polistirenul şi poli(metil metacrilatul) nu manifestă relaxare la 
temperaturi scăzute, sint deci polimeri friabili. Unii polimeri cum sint 
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poli(ciclo hexil metacrilatul) și poli (2,6 dimetil 1,4 fenilenoxidul) fac 
excepție de la corelatiile stabilite anterior. Asa de exemplu, poli(ciclo-hexa 
metilmetacrilatul), deși prezintă relaxări importante la temperaturi 
scăzute, datorate probabil modificărilor conformationale ale grupei 
ciclohexil, este fragil (sfărimicios), la temperatura camerei. Poli(fenilen- 
oxidul) nu prezintă relaxări importante la temperaturi scăzute, și cu toate 
acestea este ductil la alungiri practicate la temperaturi sub zero grade 
sau mai scăzute. | 

Relaţia între ductilitate și prezența unor micșorări (atenuári) impor- 
tante ale picurilor la temperaturi scăzute sugerează modificări concomi- 
tente ale modulului. Deoarece trecerea de la comportarea fragilă la ductila 
presupune faptul că tensiunea necesară pentru inmuiere a devenit mai 
mică decit cea necesară pentru formarea fisurilor și declanșarea ruperii, 
s-a presupus că tensiunea de curgere descrește odată cu modulul, la 
temperatura corespunzătoare micșorării picurilor, în timp ce tensiunea 
necesară pentru fisurare și rupere rămîne constantă. Lipsesc în același 
timp argumente experimentale suficiente, privind menţinerea tensiunii 
necesare fisurării și ruperii la nivel relativ constant cu creșterea tempera- 
turii. | 

Se poate realiza o corelație satisfăcătoare între ductilitatea intrinsecă 


a materialelor plastice amorfe si fracția maximă de volum neocupat ( FMVXN) 
care este definită ca diferenţa între volumul specific al stării de agregare 


amorfe (sticloase) si cristaline [256]. Astfel, de exemplu poli(etilenterefta- 
latul) si poli(carbonatul de bisfenol A) care au o FMVN relativ mare, 
sint ductili la întindere la: temperatura camerei, în timp ce polistirenul, 
avînd o FMVN relativ mică, devine fragil. Există $i cazuri cind corelatia 
nu mai este satisfăcătoare. De exemplu poli(metil metacrilatul) are o 
FMVN mai mic decit poli(stirenul) si cu toate acestea este mai ductil. 
S-ar putea conchide că procesul de curgere este controlat printre altele 
și de gradul de împachetare. Cu cit acesta este mai mare, cu atit este 
necesară o tensiune mai mare pentru a determina curgerea. Într-adevăr, 
tensiunea de curgere crește cu gradul de impachetare. 

n particular, detensionarea prin încălzire a stării sticloase pină 
în apropierea temperaturii de tranziţie sticloasă, se reflectă atit în creş- 
terea densităţii stării sticloase, cit si în creşterea tensiunii de curgere [257]. 


15.6. RUPEREA MATERIALELOR PLASTICE 


Utilizarea materialelor plastice este condiționată în mare măsură 
de proprietăţile lor de rezistenţă la rupere în stare solidă. Din acest punct 
de vedere, unul din cele mai mari avantaje practice ale polimerilor, 
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constá in tenacitatea lor intrinsecá, altfel spus, in capacitatea lor de 
a absorbi cantităţi mari de energie mecanică, înainte de a se rupe. De 
reținut însă cá polimerii in stare solidă suferă in același timp, o varietate 
relativă mare de influențe care diminuează proprietăţile de rezistență. 
Printre aceste influențe, notăm ruperile fragile la solicitări mici după 
un anumit timp, oboseala la solicitări dinamice, oboseala statică sau 
ruperea la fluaj, fisurarea și corodarea materialelor sub sarcină sau ca 
urmare a acţiunii mediului ambiant. La acestea se adaugă, în condiţii 
de exploatare, uzura, propagarea controlată a fisurilor și ruperea sub 
acțiunea directă a unei solicitări [258]. Cunoașterea și apoi diminuarea 


acestor influențe și procese, constituie dezideratul ingineriei de sinteză, 
de prelucrare şi exploatare a materialelor plastice. 


Există două căi de abordare a fenomenului de rupere: 


a) analiza microscopică a ruperii;-care consideră acest proces ca 
avind loc la nivel microscopic. Ruperea în acest caz este rezultatul scin- 
dării catenelor si cedarea altor elemente microscopice ale structurii (ex. 
catene, catene reticulate, catene reticulate si entități micro-cristaline) 
la o solicitare dată. Pe această cale de studiu a fenomenului ruperii este 
posibil să se găsească mijloace de îmbunătățire a rezistenței intrinseci 
a materialelor, prin modificarea chimică, convenabilă a polimerilor sau 
prin modificarea microstructurii ; Celui 

b) conceptul macroscopic privind ruperea, dimpotrivă consideră 
polimerii ca fiind un, continuu, dispunind de citeva proprietăți mecanice 
(ex. modul de elasticitate, rezistență la curgere: etc.). Condiţiile pentru 
rupere sint evaluate în: acest caz, folosind tehnicile mecanicii continu- 
ului (care, printre altele, prevede distribuţia tensiunii în interiorul unui 
corp ce manifestă un proces de curgere), combinate cu un criteriu oricare 
de rupere (de ex. atingerea unei valori critice, a tensiunii). Acest mod de 
abordare, permite obținerea unor informaţii utile pentru proiectant, 
deoarece condițiile pentru rupere sint exprimate inevitabil in termenii 
parametrilor de proiectare, cum ar fi tensiunea, modulul de elastici- 
tate etc. ida fm 


i { 
Durata de rezistenţă a materialelor plastice şi ruperea, depind în 
principal de natura chimică a polimerilor, structura supramoleculară, 


natura solicitărilor (ex, de scurtă sau lungă durată, mici sau mari, alun- 
gire, forfecare sau compresie etc.), temperatura mediului ambiant, istoria 
proceselor etc. DOG 4 
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15.6.1. Comportarea tenace si fragilá în polimeri 


+ 


După cum s-a mai arătat, proprietățile mecanice ale materialelor 
plastice sint puternic influențate de temperatură si viteza deformatiei 
(fig. 15.79). 


„Fig. 15.79. Curbe tensiune-alungire 
pentru comportarea mecanică speci- 
| fică a unui polimer solicitat la patri 
temperaturi diferite: 

a — rupere fragilă; b — rupere ductilă; 

c — formarea strangulării si etirare la rece; 
d — comportare asemănătoare cauciucului 


Tensiuneo 


Alungirea 


La temperaturi scăzute, sárcina crește aproximativ liniar cu defor 
matia pina la ruperea fragilă. La temperaturi mari se observă că limita 
de elasticitate si sarcina se'micșorează brusc înainte de rupere, uneori 
cu formarea unei strangulări. Acesta este o: rupere ductilă, care are loc 
la deformatii mici de 10—20%. La temperaturi si mai mari, în condiții 
determinate de solicitare, apare fenomenül de rigidizare, strangularea 
se stabilizează si are loc întinderea la rece. Alungirea in acest caz este 
foarte mare, putind atinge peste 100094. Final; deasupra temperaturii 
de tranziţie, curba tensiune — deformatie,este caracteristică comportării 
înalt — elastice. ine erede bas] 

Trebuie reținut că tranziţia fragil — ductilă caracterizează proprie- 
tatile metalelor, în timp ce în cazul polimerilor apar patru comportări 
mecanice specifice și nu două. : AS i is 

Friabilitatea la o temperatură dată, apare pe curba tensiune-defor- 
matie cînd tensiunea se micșorează brusc, la deformatii relativ mici de 
circa 20% (se exclude comportarea cauciucului)... 

Deosebirea între ruperea fragilă si ductilă se poate sesiza prin analiza 
energiei disipate, în procesul ruperii sau explorind starea suprafetei de 
rupere. a Am. | 

Analizind proprietăţile mecanice ale polimerilor, Jinescu pre- 
cizeazá cá ruperea materialelor plastice poate avea un caracter tenace, 
fragil, viscoelastic sau viscos (plastic), depinzind atit de temperatură, 
cît si de viteza solicitării și natura polimerului (fig. 15.80) [45]. 


220 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Materialele care la viteze mici de solicitare se rup viscos, la viteze 
mari de solicitare'se rup viscoelastic sau chiar fragil. Astfel, dacá la viteza 
de încărcare de 20 mm/min, are loc o rupere viscoasá cu deformatie de 
25— 100095, la o viteză intermediară de încărcare de 200 mm/min, ruperea 
are caracter viscoelastic, cu deformatii între 5—20%, pentru ca la o 
încărcare de 1000 mm/min, ruperea să prezinte un caracter fragil, cu. 


deformatii de 2—6% [259, 260]. 


| í TT » 0. ey 4 a 8 a 12 16 
i p fi STREE. s A f, o 

Fig. 15.80. Diagrame tensiune-alungire ° funcție de condițiile de ~ 
solicitare si natura, polimerului:; | 

a — diagrama tensiune — alungire a unui poli(carbonat) reprezentind | diferite tipuri 

l : 2 de rupere; ^ ^ 
1 — rupere frágilá; 2 — rupere viscoelastic’; 3 — rupere „viscoasă“ (plastică) ; 
marcînd diferite comportări la rupere, funcție de 


b— curbe tensiune — alungire,; mi 
natura polimerului la o voteză de deformare Y= 50 mm/min; 


1 — poli(propilenă); 2 — poli(cárbonat); 3 — poli(tetrametilentereftalat) ; 4 — poli(ace- 
tal); 5 — poli(metilmetacrilat) ; 6 — poli(tetrametilentereftalat) armat cu fibre de sticlă. 
Ruperea fragilă se” caracterizează prin''absenţa deformării plastice 
chiar la viteze mici de încărcare şi este specifică duroplastelor. La rîndul 
său, ruperea víscoasá sau plastică se caracterizează prin întinderea puter- 
nică a probei înainte de rupere și este proprie termoplastelor. - 


16.6.2. Factorii care influențează comportarea fragil-ductilă a 
polimerilor ^ 

Se presupune cá ruperea fragilă si curgerea plastică (viscoasa) sint 
procese independente, prezentind curbe caracteristice pentru. tensiunea 
de rupere fragilă «, si tensiunea de curgere Te funcție de temperatură, 
la viteza de deformare constantă (fig. 15.81), | | 

Modificind viteza de deformare, se va produce o deplasare în aceste 
curbe. În acest mod, este dovedit că oricare proces care poate avea loc 
la tensiuni mai mici, va fi un proces operator. În aceste condiţii, procesul 
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poate fi de rupere sau de curgere. Rezultá cá intersectia curbelor Tyf te 
defineşte tranziția fragil -ductilá si materialul este ductil la oricare tem- 
peratură deasupra acestui punct. 


Tensiune de Tensiune de rupere 


[ee fragilă 9r 


Tensiune 
de curgere 


Fig. 15.81. Curbe 
de tranziţie 
fragil-ductile: 

a — curbe de variaţii 
pentru tensiunea de ru- 
pere și tensiunea de 


| curgere funcție de defor- 
Tensiune de matii la temperaturi con- 

stante; b — curbe de va- 
curgere Sc riatii pentru tensiunea de 
rupere fragila Tr şi tensiu- 
nea dé curgere 7c functie 
de temperatură la defor- 


Deformare . Temperatură . maii constante, 
a N b 


Tensiune 
Tensiune 


j 


Plecind de la observaţiile menţionate mai sus, poate fi analizată 
influenta structurii;chimice si fizice asupra tranzitiei fragil — ductile, 
mai exact, modul cum acesti factori afecteazá curba tensiunii de fragili- 
tate si curba tensiunii de curgere. ^ii 


Tensiunea de fragilitate nu este influențată sensibil de viteza de 
deformare si de temperatură. Tensiunea de curgere, dimpotrivă, este 


S puternic influentatá de viteza de determinare si de temperaturá, ampli- 
4 ficindu-se cu creșterea vitezei de deformatie si micsorindu-se cu ridicarea 
J temperaturii (fig. 15.82, a). Tranzitia fragil — ductilă va fi prin urmare 


de așteptat să se deplaseze la temperaturi mai mari cu creşterea vitezei 
de deformare (fig. 15.82, b). | . "s 

Astfel de procese sint frecvent intilnite in cazul materialelor plastice. 
La viteze de deformare mici, proba de polimer este ductilă si se întinde 
la rece, in timp ce la viteze de deformare ridicate se distruge repede 
(rupere fragili), , 

Atunci cînd se modifică viteza de deformare, apar dificultăţi in 
aprecierea consecinţelor, La viteze mici, într-un anumit domeniu de 
temperaturi, are loc etirarea la rece. În acest caz este posibil ca la viteze 
mari, căldura care ia naştere să nu fie eliminată suficient de repede in 
exterior. În aceste condiţii rigidizarea este împiedicată și materialul 
plastic analizat, se comportă ductil. Asistăm la o tranziţie izoterm = 
adiabatică, care nu afectează tensiunile de curgere si prin urmare nici 
tranziția fragil — ductilă, în schimb provoacă o reducere importantă 
în energia de rupere, situație care poate avea loc și la încercarea la impact, 
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chiar dacá ruperea fragilá nu a intervenit. Prin urmare, trebuie sá accep- 
tám două viteze critice la care energia de rupere se micșorează brusc, pe 
măsura creşterii vitezei de deformare. Prima este tranziția izoterm — 
2st 


adiabatică sia doua la viteze 
de deformare mai mari, tran- 
zitia fragil — ductila. Ar fi 
de așteptat ca schimbări în 
temperatura mediului ambi- 
ant să nu modifice sensibil 
poziţia punctului de tran- 
zitie izoterm — adiabatic, 
dar sá aibá o influentá im- 

ortantă asupra tranziției 
fragil — ductile. Presupune- 
rile după care, tranziţia fra- 
gil — ductilă se corelează cu 


—— 


tranziția sticloasă sau cu re- 
laxarea mecanică ori relaxa- 


rea la temperaturi mai mici, - 


nu sînt valabile în cazul 
materialelor plastice. Există, 
evident, alti factori de care 
depinde ruperea si printre 
aceștia, prezenţa fisurilor si 
microfisurilor joacă un rol 
important. i 
Înainte de a facereferiri 
la rolul fisurilor şi microfisu- 
rilor în declanșarea ruperii, 


să subliniem pe scurt rolul . 
masei moleculare, a grupelor . ... 
laterale de atomi, reticulării, 


plastifiantilor $i orientării 


moleculare în tranziția fra- . 


gil — ductilă. 

Masa moleculará,.. desi 
nu are un efect direct asupra 
rezistentei la curgere, mic- 


soreazá rezistența la rupere 


fragilă. Rezistenta de rupere 
la alungirea polimerilor a 
r . i 


fost corelată cu masa mole- 


3 N/m2 


Tensiunea x107 


“Tensiunea 


Tensiunea 
de rupere 


~ 


\ Tensiunea 
\de curgere 


N. ^6 
Wi 


Temperatura 


b 


Fig. 15.82. Efectul temperaturii si vitezei de defor- 
mare asupra tranziției fragil ductilă poli(metil- 


metacrilatului): 


' ‘a + efectul vitezei de deformare asupra tranziţiei fragile $i ten- 
siunii de curgere; b — efectul vitezei de deformare asupra 


+ l 
viteză mică de 
: TE. 


tranziţiei fragil — ductile. 
deformare; e-----.-- viteză mare de 
deformare. | 
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culará M „de Flory. Ulterior, Vincent a analizat influenta masei 
moleculare medii numerice, M,, asupra rezistenței la Tupere fragilă 
a unor polimeri [261, 262] (fig. 15.83). 


| Mn à | 
406 40250000 25000 20000 12000 10000 | 


a 


Fig. 15.83. Variatia rezis- 


fa la rupere fragil 
-ò 
Oo 


e: tentei la rupere fragilă 
gor funcție de My pentru: 
z a — poli(etilenă); b — poli(meta- 
D a crilat); c — poli(stiren). 

5S 

+- X 

2 

N , 

o | 

cc (f 


E7279 155.8 7-8 8,570 


ww | 

Trebuie amintit cá tensiunile de curgere.a. unor polietilene pot diferi 
semnificativ și in funcție de gradul de ramificare (care afectează cristalini- 
tatea), astfel că temperatura tranziţiei fragil — ductile este o funcție 
complexă atît de masa moleculară, cit și de, conţinutul de ramificații. 

S-a demonstrat, de asemenea, că grupele laterale rigide măresc 
atit rezistenţa la curgere, cât si la rupere fragilă, în timp ce grupele laterale 
flexibile, au un efect opus [262]. P 

Prin urmare, influenta grupelor laterale asupra tranziției fragil — 
ductile nu poate constitui o regulă generală de apreciere a proprietăţilor 
de rezistență la rupere a polimerilor. 

Reticularea mărește rezistența la curgere, dar nu influențează, 
semnificativ rezistența la rupere fragilă. Tranzitia fragil — ductila 
obișnuit, în acest caz, crește cu temperatura. | 

Plastificantii pot micșora pronunțat condițiile ruperii fragile de- 
oarece ei reduc tensiunea de curgere mult mai mult decît rezistența la 
rupere fragilă. ÎN băi ua 

Orientarea moleculară are o influenţă. relativ complexă asupra 
naturii ruperii, datorită anizotropiei mecanice care ia naștere în masa 
polimerului. În aceste condiţii, atit rezistența la rupere fragilă, cît şi 
rezistența la curgere, depind de direcţia de aplicare a tensiunilor. Astfel, 
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un material plastic orientat uniaxial se va rupe mult mai probabil atunci 
cind tensiunea este aplicatá perpendicular pe axa de simetrie, in compara- 
tie cu un polimer neorientat, la aceeași temperatură și viteză de defor- 
mare. Obţinerea fibrelor prin ,fibrilarea" foliilor etirate se bazează pe 
aceste proprietăţi. 

Crestăturile, fisurile și microfisurile sau oricare alte defecte de 
suprafață, reprezintă zone în care se concentrează tensiunile și în conse- 
cintá reprezintă puncte de iniţiere a ruperii. Parker a demonstrat că 
efectul crestării, se traduce în realizarea unui sistem de tensiune triaxi- 
ale. Restrictiile în contracția unei bare crestate produce tensiunile trans- 
versale «5 și ts, atit în grosimea cit si în lățimea probei [263] (fig. 15.84). 

Pe baza criteriului Tresca, [264] curgerea plastică are loc atunci cind 


: 1 — 48 , v. t s 
————À 29 LT BOOT 15.78 
: (15.78) 


Tmax = 
Pentru o bara necrestată 73 = 0 si 


Tai Honen r 
— 15.79 
A Son, 4059) 


Tmax este tensiunea maximă de forfecare. _ 
to i aN Wl 


Tmax — 


Fig. 15.84. Distributia tensiunilor in apropierea virfu- 
lui unei crestáturi, intr-un material plastic. 
i 


f 
$ 


! ES UM ME NER 


Tensiunea de cuagere este q, = 2 Tmas. Pentru o bară crestată,. «s, este 
finit. Parker a arătat că 4g poate avea valoarea 2/3 ze, adică 4/3 
Tmaz. În acest caz, curgerea va avea loc atunci cînd 


' 4 
CT Ty 77 747 Tmax 
Tmar = eti = ME P j (15.80), 
pni 2; | 
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! ai 


n 
itea 


sau ai 
*1 = 3 Tiar = 1,7 Te (15.81) 


unde =, este tensiunea de curgere. 

Pe baza acestor considerente, s-au distins două tipuri de rupere: 
rupere triaxială la tracţiune, care este fragilă și rupere la forfecare, care 
este tenace sau ductilă. O crestătură adincă, amplifică solicitarea triaxi- 
ala în comparaţie cu tensiunea de forfecare, accentuind astfel posibili- 
tatea de rupere fragilă. În acest mod, apare mai clară clasificarea compor- 
tării fragil — ductile făcută pentru prima dată de Orowan [265]: 

1) dacă =, < ze — materialul este fragil; : 

2) dacă te < *, < 3 «, materialul este ductil la încărcare la tracti- 
une, cînd proba nu este crestată-și devine fragil cînd proba este puternic 
-crestata ; 

3) dacă =,> 3 ze materialul se comportă în orice situaţie ductil. 

Pe baza rezultatelor experimentale obținute în diferite condiţii, 


Vincent a construit diagrama de corelație t; — +, prezentată in 
fig. 15.85 [266]. 


30 Fig. 15.85. Variația tensi- 
unii de rupere fragilă la 
aproximativ — 180°C, in 
25 funcție de valorile tensiunii 
de curgere la —20?C (A) si 

20 20*C (o) pentru diferiți 


polimeri. 

PMMA — poli(metilmetacrilat); 
PVC — poli(clorură de vinil); 
PS — poli(stiren); PET — poli(eti- 
len tereftalat); S/A — copolimer 
stiren — acrilonitril; AC — acetat 
de celuloză; N — nylon 6,6; 
PP — poli(propilenă); POM — po- 
li(oximetilenă); PEJD — polileti- 
lenă) de joasă densitate; PC — 
poli(carbonat); PTFE — poli(te- 
trafloretenă); PB — poli(bu- 

tenă — 1). 


=> 
‘oO 


Tensiunea de rupere fragilă < 09 N/m2 
a 


0 2 ^4 6 8 10 12 14 16 18 
Tensiunea de curgere & x10'9,N/m? 


In această diagramă, termenul +, defineşte tensiunea de curgere 
la o incercare de întindere cu o viteză de deformare de aprox. 50% pe 
minut. Pentru polimerii care sint fragili la solicitare, «, reprezintă tensi- 
unea de curgere în compresie uniaxială, t, este rezistența la rupere, 
măsurată la indoire, cu o viteză de deformare de 18 min! la — 180°C. 
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Tensiunea de curgere s-a măsurat la 4+-20*C si — 20°C, în ideea: 
că valorile la — 20*C vor da indicaţii asupra comportării la impact 
la + 20°C, adică micșorarea temperaturii cu 40°C se presupune cá ar 
fi echivalentul creșterii vitezei de deformare cu un factor de aproxi- 
mativ 10. | 

În fig. 15.85, cercurile reprezintă «, si tẹ la + 20°C, iar triunghiurile, 
z $i «la — 20°C, La dreapta liniei A se găsesc materialele plastice fragile, 
în timp ce la stînga — materialele ductile. Linia B desparte la dreapta. 
domeniul materialelor plastice fragile cind acestea erau crestate, de 
cele din partea stingá, care sînt ductile, chiar cînd încercarea se face pe: 
materiale plastice crestate. 

Diagrama +, — te permite orientarea specialistului la elaborarea. 
condițiilor de sinteză sau modificare a polimerilor, în vederea obținerii 
unor rezultate optime în condiţiile exploatării. 


15.6.3. Ruperea fragilă a materialelor plastice 


Ruperea fragilă a polimerilor a fost examinată pe baza teoriei 
ruperii materialelor, elaborată de Griffith [267, 268]. În termenii 
acestei teorii, se consideră mai intii, că ruperea produce o nouă supra- 
față şi se presupune că pentru a avea loc acest proces, creșterea. de energie: 
necesară pentru a produce o nouă suprafață trebuie să fie compensată 
prin descresterea energiei elastice inmagazinate. În al doilea rind, Gr i f- 
fith a considerat că energia elastică înmagazinată, nu este distribuită. 
uniform în proba de material, ci este concentrată în jurul fisurilor. Ruperea 
are loc ca urmare o dispersării fisurilor care provin din microfisurile 
initiale existente în materiale. Condiţia pentru dezvoltarea fiurii cu o 
cantitate dc este: | 


Is 1 


odU A (15.82) 
de de 
unde: peste energia liberă de suprafaţă pe unitate de arie a suprafeței 
dA .— creșterea in aria suprafeţei; 
dU  — modificarea în energia elastică înmagazinată. 


Utilizind simplificările lui Inglis pentru o foaie metalică perfo- 
rată de o fisură cu formă eliptică, tensionată la unghiuri drepte fata de 
axa cea mai mare a fisurii, Griffith stabileşte rezistența la tracțiune 
a materialului în funcţie de lungimea 2c a fisurii: 


7M 
= (22) E (15.83) 


TC 
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relație pentru parametrul energie 


unde: +, este rezistenta‘la tracțiune; | Mer 


E  — modulul lui' Young. 


S-a presupus că energia liberă de suprafaţă poate să includă un 


termen care provine din lucrul de deformare plastică, localizat la defor- 


marea metalelor în apropierea suprafeţei de propagare a fisurii si care în 
realitate este mult mai mare, decit, energia de suprafaţă. Andrews 
a sugerat că valoarea măsurată în ruperea fragilă a polimerilor ar putea 
fi descrisă de un termen I’, denumit „parametru de lucru superficial", 
pentru a face distincţia între acesta și energia superficială reală [269]. 
Berry consideră că nivelul ridicat al energiei superficiale pro- 
vine din lucrul mecanic consumat pentru alinierea catnelor moleculare 
înaintea fisurării, așa încît, pe suprafața de rupere se dispune o reţea 
de material polimeric, puternic orientată [269]. | 
Ulterior, Berry à demonstrat influenta masei moleculare asupra 
parametrului de energie superficialá a poli(metilmetacrilatului) stabilind 
o dependență liniară a. energiei superficiale la rupere de inversul masei 
moleculare” A270] Tni iii e A A 
Pe baza rezultatelor obtinute, Berry propune următoarea 
i süperficiale: a 


STU n A’ — B'I, 15 ^s 


4 


unde: A’, B' sint constante:.M, — masa moleculară medie viscozime- 


tricá. Această relație include deformația plastică a materialului in regi- 
unea virfului fisurii și satisface corespunzător rezultatele experimentale. 
S-a calculat că grosimea microfisurilor în apropierea regiunii de rupere 
este de aprox. 5—6— 102Â și corespunzător, masa moleculară a catene- 


Jor de poli(metilmetacrilat), alungite total pe suprafața microfisurii ar 


putea avea valoarea de aprox. 2 X 105. Catenele cu cea mai mică lungime 


care contribuie esenţial la valoarea energiei de suprafață, vor avea cape- 


tele in zona care mărginește regiunea de’curgere, pe părțile opuse planu- 


lui de rupere. 


Teoria macroscopică a ruperii operează cu doi termeni: energia 


critică pentru tensiunea de fisurare si „curgerea intrinsecă“. Energia 
critică apare în condiţiile iniţierii procesului de rupere şi reprezintă o 


mărime care, în contextul teoriei sus-mentionate, nu poate fi dedusă 


prin calcul, ci se stabileşte, experimental [271]. Cel de-al doilea termen 


wie 


„curgerea intrinsecă“ implică, în ansamblul teoriei macroscopice a ruperii, 
valori mici pentru oboseală în polimeri şi pentru tensiunea necesară 
microfisurării, motiv: pentru care acest termen nu poate fi utilizat la 


solicitări mari, cum ar fi tensiunea de rupere. Parametrii de energie 


critică la fisurare si „curgere intrinsecă“. trebuie, evident, să reflecte 


structura microscopică si moleculară a materialelor plastice. 
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În teoria lui Griffith, energia critică este exprimată ca energie 
de suprafață, care este consecința cimpului de forte inter as ȘI intra- 
moleculare in masa unui solid. In același mod, viscozitatea intrinsecă 
de curgere, poate corespunde la unele caracteristici microstructurale, 
cum ar fi limita de separație a sferulitelor, sau poate fi rezultatul unui 
proces molecular de curgere care precede ruperea (ex. formarea micro- 
fisurilor etc.). Rezultá cá orice incercare de a explica sau prevedea acesti 
doi parametri din teoria continuului, trebuie precedată de studiul ruperii 
ca proces macroscopic si molecular. a. AUNA 

Final, ruperea are loc prin scindarea legăturilor interatomice (rupe- 
rea legăturilor de covalentá) sau atunci cind are loc alunecarea, prin 
ruperea legăturilor van der Waals. În polimerii reticulati sau microcrista- 
lini predomină ruperea catenelor principale ; în alte cazuri se manifestă 
un proces de alunecare mai: ales cînd apar fisuri, urmare, a. agresiunii 
mediului ambiant. Ruperea legăturilor covalente a fost dovedită prin 
analiza de rezonanţă electrică de spin, elaborindu-se pe această bază 
modelul cinetic al ruperii moleculare [272]. Rt c ae] Ba A 

Atit teoria cineticá (moleculará), cit.si teoria continuului (macro- 
scopicá) contin neomogenitáti, ultima în termeni de „curgere intrinsecă“, 
prima accentuind asupra dezvoltării fisurilor (și probabil coalescenta 
mai multor microfisuri) cà fiind dominantă in procesul de rupere [273]. 

În sfirsit, corelarea proprietăților de rupere cu microstructura 
fi zică (textura), reprezintă o problemă de mare importanță și, în genere, 
dificilă de rezolvat pentru că există o varietate largă de microstruc- 
turi-materiale plastice ranforsate cu fibre sau diferite particule anor- 
ganice sau organice, amestecuri. heterofazice, materiale plastice reti- 
culate, cristaline; cristalin-amorfe sau amorfe. Toate aceste texturi 
reclamă tratări particulare în concordanță cu teoriile acceptate pentru 
explicarea proceselor de rupere. l | 
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